Vers le confinement contrôlé de nanoparticules dans un réseau organique nanoporeux auto-assemblé sur surface by Six, Alice
  
 
Université Pierre et Marie Curie 
Ecole doctorale Physique et Chimie des Matériaux (ED397) 
Institut Parisien de Chimie Moléculaire, Equipe Polymères 
 
Vers le confinement contrôlé de nanoparticules dans un 
réseau organique nanoporeux auto-assemblé sur surface 
 
Par Alice Six 
Thèse de doctorat de Physique et Chimie des matériaux 
 
Présentée et soutenue publiquement le 2 Novembre 2015 
Devant un jury composé de :  
Dr. Chantal Andraud Directrice de Recherche, ENS, Lyon Rapportrice 
Dr. Philippe Lang Directeur de Recherche, ITODYS, Paris 7 Rapporteur 
Pr. Anna Proust Professeur, IPCM, Paris 6 Examinatrice 
Pr. André-Jean Attias Professeur, IPCM, Paris 6 Directeur de thèse 
Pr. Christophe Petit Professeur, MONARIS, Paris 6 Co-directeur 
Dr. David Kréher Maitre de conférence, IPCM, Paris 6 Invité 
 
 2 
 
« Dans la vie rien n'est à craindre, tout est à comprendre. » 
Marie Skłodowska-Curie 
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Les composés sont désignés par un chiffre arabe écrit en caractère gras. Les 
références bibliographiques, désignées par un chiffre arabe placé en exposant, sont 
regroupées à la fin de ce manuscrit. 
Les conditions opératoires et les données analytiques des composés synthétisés, 
décrites en annexe, sont rédigées en anglais. 
Les abréviations et notations particulières utilisées dans ce manuscrit sont 
explicitées ci-dessous : 
 
1D  Une dimension 
2D  Bidimensionnel 
3D  Tridimensionnel 
Å  Angströms 
ADN Acide désoxyribonucléique 
AFM  Microscopie à Force Atomique 
AIBN  Azobisisobutyronitrile 
Anal.  Analyse élémentaire 
aq  Aqueux 
C60  Fullerène 
CCM  Chromatographie sur Couche Mince 
CEA Commissariat à l'énergie atomique et aux énergies alternatives 
DBA  Déhydrobenzo[12]annulène 
DDT  Dodécanethiol 
DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité 
DIBAL-H  Diisobutylaluminum Hydride 
DMF  N,N-Diméthylformamide 
DMSO  Diméthylsulfoxyde 
Et2O Ether diéthylique 
EtOAc Acétate d’éthyle 
EtOH Ethanol 
eq  Equivalent 
FFT  Transformée de Fourier Rapide 
HBC  Hexabenzocoronène 
HOPG  Highly Oriented (ou Ordered) Pyrolitic Graphite 
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HRMS  Spectrométrie de Masse à Haute Résolution 
Hz Hertz 
IPCM Institut Parisien de Chimie Moléculaire 
IR  Infrarouge 
JMOD  J-Modulated spin-echo 
LEPO Laboratoire d'Electronique et nanoPhotonique Organique 
Me Méthyle 
MEB  Microscope Electronique à Balayage 
MeOH Méthanol 
MET  Microscope Electronique à Transmission 
MS  Spectrométrie de Masse 
MUA  11-Mercapto-1-undecanol  
NBS  N-Bromosuccinimide  
PCC  Chlorochromate de Pyridinium 
PE  Ether de Pétrole 
ppm Partie par million 
Rf  Rapport frontal 
RMN (NMR) Résonance Magnétique Nucléaire 
SAMs  Self-Assembled Monolayers 
STM  Microscopie à Effet Tunnel 
t.a.  Température ambiante 
tBuOK  tert-Butylate de potassium  
TDA  Acide 4,1′,4′,1′′-terphenyl-1,4′′-dicarboxylique 
THF  Tétrahydrofurane 
TMA  Acide trimésique 
TPA  Acide téréphtalique 
TPLL  Transfert de Phase Liquide-Liquide 
TPTC  Acide terphényl-3,5,3′,5′-tétracarboxylique 
TSB-3,5  1,3,5-Tris[(E)-2-(3,5-didécyloxyphényl)-éthényl]benzène 
UHV  Ultra-High Vacuum 
UV  Ultraviolet 
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Depuis ces trente dernières années, l’étude d’objets nanométriques déposés sur 
des surfaces suscite un intérêt croissant pour la communauté scientifique. En effet, ces 
objets (tels que des atomes, des molécules ou des nanoparticules) modifient les 
propriétés de la surface, créant ainsi un matériau original. De plus, le développement de 
techniques adaptées à l’étude et la manipulation de systèmes à l’échelle nanométrique 
apporte une amélioration de la compréhension des phénomènes ayant lieu à cette 
échelle. 
 
Afin de concevoir des composants pour les domaines de l’électronique organique 
ou de la nanophotonique par exemple, il est nécessaire d’obtenir des surfaces 
nano-structurées de manière contrôlée et reproductible. Pour cela deux types 
d'approches existent : l'approche descendante, dite « top-down » et l'approche 
ascendante, dite « bottom-up ». La première consiste à contrôler la structure des objets à 
l'échelle nanométrique à partir d'outils macroscopiques, notamment grâce aux 
techniques modernes de lithographie1 (utilisant des faisceaux d’électrons ou des 
radiations à très faible longueur d’onde). Cependant la résolution de ces outils est 
limitée, et une précision nanométrique mène à des coûts de fabrication élevés. La 
seconde approche consiste à réaliser des objets structurés à partir de briques 
élémentaires, aussi appelées tectons, auto-assemblées sur surface, ce qui permet 
d'obtenir des objets nano-structurés2. Ce processus d’auto-assemblage repose sur la 
chimie supramoléculaire qui est basée sur l’utilisation d’interactions non-covalentes 
permettant de lier avec une précision sub-nanométrique des molécules, pour former des 
matériaux aux propriétés chimiques et physiques préprogrammées. 
 
La réalisation d’auto-assemblages supramoléculaires sur surface demeure 
néanmoins un défi, puisque cela nécessite d’une part la conception de tectons sur 
mesure, c'est-à-dire des molécules ayant la taille, la forme et les propriétés physiques et 
chimiques désirées, et d’autre part la compréhension des différentes interactions entre 
ces tectons, à l’origine de leur auto-assemblage. 
 
En plus du contrôle du positionnement des molécules qui mène à des réseaux 
organiques complexes, le contrôle des propriétés de surface a également été adressé 
plus récemment3. A cet égard, les réseaux nanoporeux sont d’un intérêt particulier. 
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Grâce à leurs propriétés d’hôte vis-à-vis de molécules invitées, ils permettent de mettre 
en évidence des propriétés de sélection et de reconnaissance, conduisant à des surfaces 
fonctionnelles4. Cependant, si de nombreuses études se sont intéressées à l’insertion de 
molécules organiques dans des réseaux nanoporeux, il n’existe pas d’exemple sur 
l’insertion de nanoparticules inorganiques dans ces réseaux. 
 
Pourtant, diriger l’auto-assemblage de nanoparticules sur une surface constitue 
un des enjeux des nanotechnologies, puisque cela permet de contrôler précisément les 
propriétés de la surface obtenue. Quelques études ont été effectuées sur des auto-
assemblages de nanoparticules dirigés par des réseaux organiques, mais ces derniers ne 
sont pas nanoporeux. De plus, parmi ces études, aucune ne s’est intéressée à l’auto-
assemblage de nanoparticules magnétiques, alors que ce type de système pourrait avoir 
des applications potentielles liées à l’enregistrement magnétique par exemple. 
 
Ainsi, l’utilisation d’un réseau nanoporeux apte à capter des nanoparticules dans 
ses cavités pourrait permettre d’organiser des nanoparticules magnétiques de façon 
régulière et spatialement contrôlée. De plus, l’ingénierie des réseaux nanoporeux 
autorise un ajustement de la taille et du pas des cavités conduisant à une modulation des 
interactions interparticules et donc des propriétés électromagnétiques de la surface. 
 
Des systèmes hôte-invités ont été développés par l’équipe du Professeur André-
Jean Attias (Institut Parisien de Chimie Moléculaire (IPCM), équipe Polymères), en 
collaboration avec le groupe du Docteur Fabrice Charra (CEA, Laboratoire 
d'Electronique et nanoPhotonique Organique (LEPO))5–7. Les réseaux nanoporeux sont 
constitués de molécules planes, bi- ou tri-fonctionnelles, auto-assemblées sur substrat 
de graphite HOPG (Highly Oriented Pyrolitic Graphite) et peuvent capter des molécules 
organiques telle que de l’hexabenzocoronène (HBC) dans leurs cavités. Plus récemment, 
des auto-assemblages complexes combinant des approches dans le plan et hors plan ont 
été réalisés. Cette nouvelle approche repose sur la construction de tectons moléculaires 
fonctionnels 3D Janus, c'est-à-dire possédant deux faces (A et B) reliées par un pont 
rigide. La face A est conçue pour guider l’auto-assemblage 2D en un réseau nanoporeux 
sur un substrat de graphite HOPG et la face B est l’entité fonctionnelle placée hors du 
plan. L’objectif de cette thèse est de tirer profit de ces systèmes pour tenter de piéger 
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des nanoparticules magnétiques dans les cavités de ces réseaux nanoporeux formé par 
auto-assemblage supramoléculaire sur surface. 
 
Le chapitre 1 sera consacré à une étude bibliographique débutant par des 
généralités sur les auto-assemblages supramoléculaires sur surfaces, notamment sur les 
interactions mises en jeu dans ces auto-assemblages, ainsi que sur les paramètres 
permettant d’influencer la morphologie des réseaux organiques obtenus. Ensuite l’état 
de l’art relatif à l’auto-assemblage de nanoparticules dirigé par un réseau organique sera 
décrit. Enfin la principale technique de caractérisation de ces surfaces va être présentée, 
il s’agit de la microscopie à effet tunnel (STM, Scanning Tunneling Microscopy). 
 
Le chapitre 2 portera, quant à lui, sur la conception et la réalisation de réseaux 
nanoporeux formés par l’auto-assemblage de molécules bifonctionnelles, sur la base de 
travaux antérieurs au sein du laboratoire. Dans un premier temps le travail visera à 
moduler la distance entre les cavités du réseau via l’ingénierie des molécules 
bifonctionnelles, puis l’ajout de nanoparticules aux réseaux obtenus sera étudié. Dans un 
second temps les molécules bifonctionnelles seront fonctionnalisées par des ligands 
pouvant interagir avec le cœur métallique des nanoparticules, afin de les stabiliser dans 
les cavités du nouveau réseau nanoporeux obtenu. 
 
Il a ensuite été envisagé de stabiliser les nanoparticules dans un réseau 
nanoporeux pseudo-3D : cette stratégie constitue l’essentiel du chapitre 3. L’idée est de 
surélever par rapport à la surface les ligands du réseau nanoporeux précédent. Cela 
devrait permettre d’éviter que ces ligands influencent l’auto-assemblage des molécules 
d’une part et d’interagir plus facilement avec les nanoparticules d’autre part. Pour cela, 
la stratégie du tecton Janus développée au sein du laboratoire va être utilisée. 
 
Enfin, le chapitre 4 s’attachera à généraliser le concept de tecton Janus à d’autres 
substrats, tel que l’or Au(111). Cela conduit à modifier structurellement les tectons 
Janus et donc à développer une ingénierie moléculaire différente. 
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Les auto-assemblages supramoléculaires sont l'obtention de structures 
organisées à partir de molécules qui se lient spontanément par reconnaissance 
moléculaire sous l'effet d'interactions physiques et/ou chimiques, en formant des 
liaisons non-covalentes entre elles. Ces auto-assemblages sont à l’origine de nombreux 
phénomènes aussi bien en sciences des matériaux qu’en biologie. En effet, les édifices 
moléculaires présentant une structure ordonnée permettent le transfert d'informations. 
La nature, par exemple, crée des systèmes incroyablement complexes et efficaces, 
comme la double hélice d'ADN, qui s'auto-assemble grâce à la formation de liaisons non-
covalentes entre ses nucléobases. Un autre exemple connu d'auto-assemblage sont les 
cristaux liquides, constitués de molécules organisées de façon ordonnée les unes par 
rapport aux autres grâce à des interactions intermoléculaires. La compréhension de ces 
interactions intermoléculaires à l’origine des auto-assemblages et leur contrôle suscitent 
un intérêt constant comme le montre le développement de la chimie supramoléculaire, 
domaine qui s’est progressivement développé depuis la seconde moitié du vingtième 
siècle, grâce notamment aux travaux de J.-M. Lehn8, D. Cram9 et C. Pedersen10. 
 
Les auto-assemblages supramoléculaires permettent également de structurer des 
surfaces avec une précision nanométrique, ce qui permet des applications dans le 
domaine des nanotechnologies, notamment pour la réalisation de composants 
optoélectroniques11,12. 
 
Ce chapitre sera donc tout d'abord consacré à une étude bibliographique sur la 
conception de réseaux organiques formés par auto-assemblages supramoléculaires sur 
surfaces. Les différentes interactions entrant en jeu seront décrites, ainsi que les 
paramètres pouvant influencer la morphologie des réseaux obtenus. Puis seront 
présentés plus en détails les réseaux nanoporeux, les systèmes hôte-invités, ainsi que les 
systèmes pseudo-3D et notamment certains résultats obtenus au laboratoire dans ces 
domaines. Ensuite l’état de l’art relatif à l'auto-assemblage de nanoparticules sur 
surfaces sera rappelé, ainsi que les stratégies développées pour diriger ces assemblages 
via des réseaux organiques auto-assemblés sur surfaces. Enfin, en dernière partie de ce 
chapitre, la principale technique de caractérisation de ces surfaces sera présentée, il 
s'agit de la microscopie à effet tunnel (STM, Scanning Tunneling Microscopy), celle-ci 
permettant d'imager des surfaces conductrices ou semi-conductrices avec une 
résolution atomique13.  
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1. Auto-assemblages supramoléculaires sur surfaces 
Afin d'obtenir des auto-assemblages supramoléculaires sur surfaces, des 
molécules sont déposées sur un substrat atomiquement plan ; ainsi elles peuvent s'y 
adsorber et former des réseaux organisés. Ces auto-assemblages sont basés sur des 
phénomènes de croissance hors équilibre et sont donc dirigés par les effets de différents 
processus gouvernés par la compétition entre les effets cinétiques et 
thermodynamiques14. Ainsi ils peuvent répondre de façon structurelle, électronique, 
optique ou mécanique à des stimuli externes tels que la température, la lumière ou la 
présence de complexes ioniques15. 
 
Il est donc important de comprendre les différentes interactions menant à 
l’obtention d’auto-assemblages supramoléculaires sur surface, telles que les interactions 
entre les molécules et la surface, ainsi que les interactions intermoléculaires, mais aussi 
l’influence de l’environnement sur la morphologie des auto-assemblages obtenus. 
 
1.1. Interactions mises en jeu dans les auto-assemblages supramoléculaires 
sur surface à l’interface liquide/solide 
Les auto-assemblages supramoléculaires sur surface peuvent être caractérisés 
par microscopie à effet tunnel (STM) soit après évaporation sous vide (UHV, Ultra-High 
Vacuum), soit à l’interface liquide/solide. Les caractérisations à l’interface liquide/solide 
sont non seulement plus simples et plus rapides à mettre à l’œuvre (pas d’étape 
d’évaporation sous vide pouvant durer parfois plusieurs jours), mais également mieux 
adaptées à l’étude de molécules fragiles et de haute masse molaire. C’est pourquoi les 
auto-assemblages réalisés au cours de cette thèse seront étudiés à l’interface 
liquide/solide, le mode opératoire et les conditions expérimentales utilisées étant 
décrits plus en détails en dernière partie de ce chapitre. De même, les auto-assemblages 
supramoléculaires sur surface décrits dans cette étude bibliographique sont 
principalement obtenus et caractérisés à l’interface liquide/solide. 
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Dans ces conditions, la structure et la stabilité d’un auto-assemblage sont régies 
par un ensemble d’interactions intervenant simultanément ou consécutivement. Les 
molécules sont dispersées dans un solvant approprié (Esolv, énergie de solvatation), puis 
elles diffusent vers le substrat et s’adsorbent (Eads, énergie d’adsorption). Elles peuvent 
prendre une position différente via Em (énergie de migration) due à des sites spécifiques 
du substrat, ou se déplacer par translation ou rotation. Elles diffusent (Ediff, énergie de 
diffusion) pour s’assembler entre elles via des interactions intermoléculaires Eass 
(énergie d’association). Ces interactions sont illustrées sur la Figure 1. 1. Le Tableau 1. 1 
résume également de manière non-exhaustive la nature, les distances et les énergies 
liées à ces différentes interactions. 
 
 
Figure 1. 1 – Schéma des processus mis en jeu lors d’un auto‐assemblage. D’après 16. 
 
 
Tableau 1. 1 – Liste non exhaustive des interactions et processus impliqués dans l’établissement 
d’un auto‐assemblage ainsi que les énergies et distances associées. D’après 16. 
 
Chapitre 1. Étude bibliographique 
 
19 
 
1.1.1. Interactions molécules-solvant 
D’après la Figure 1. 1 et le Tableau 1. 1, en premier lieu interviennent les 
interactions molécules‐solvant (Esolv). Elles interviennent dans la dissociation des 
molécules qui sont le plus souvent sous forme de solide cristallisé à l’état ambiant. Bien 
qu’il puisse y avoir une affinité des molécules dans le liquide (qui s’associent par 
dimères ou oligomères), celles‐ci sont dispersées de part leur faible concentration : les 
interactions intermoléculaires dans le liquide peuvent alors être considérées comme 
négligeables. 
 
D’une part, le solvant agit comme vecteur de transfert des molécules en 
favorisant le déplacement des molécules rigides. D’autre part, selon sa nature, le solvant 
crée des interactions avec les molécules et/ou le substrat, modifiant ainsi la diffusion et 
donc la cinétique d’adsorption des molécules. L’adsorption du solvant peut aussi 
coïncider avec celle des molécules et donner lieu à de la co‐adsorption17. Il peut 
également induire du polymorphisme18. 
 
Par exemple l’influence du solvant sur des auto-assemblages de 4,7-Dibromo-5,6-
bis(octyloxy)benzo[c][1,2,5] Thiadiazole (DBT) a été étudiée19. Des réseaux différents 
ont été obtenus selon que le solvant utilisé soit le phényloctane, l’acide octanoïque ou 
l'octanol (Figure 1. 2). 
 
 
Figure 1. 2 – a) Structure chimique du DBT ; b) Image STM et modèle associé du réseau obtenu à 
l'interface phényloctane/HOPG (V = 730 mV, I = 520 pA), a = 1,20 nm, b = 1,70 nm, α = 88° ; 
c) Image STM et modèle associé du réseau obtenu à l'interface acide octanoïque/HOPG 
(V = 820 mV, I = 570 pA), a= 0,69 nm, b = 2,50 nm, α = 89°. D’après 19. 
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Pour expliquer ce résultat les auteurs ont démontré que lors du dépôt dans le 
phényloctane des interactions ont lieu entre les atomes de brome, ce qui mène à la 
formation d'une structure linéaire (Figure 1. 2 b)). Tandis que lors du dépôt dans l'acide 
octanoïque ou l'octanol le solvant est coadsorbé sur la surface à cause de la formation de 
liaisons hydrogène entre les molécules de solvant et le DBT, ce qui conduit à une 
structure lamellaire (Figure 1. 2 c)). Ces différents types d’interactions entre molécules 
vont être décrits plus loin. 
 
De plus, les motifs des auto-assemblages sont également dépendants de la 
concentration en solution de la molécule auto-assemblée. Ainsi l’auto-assemblage de 
1,3,5-tris(pyridine-4-ylethynyl)benzène sur HOPG a mené à deux réseaux différents 
selon la concentration de cette molécule dans le phenyloctane20, l’un dense (pour des 
concentrations de 20.10-6M à 200.10-6M) (Figure 1. 3 b)) et l’autre nanoporeux (pour 
des concentrations de 5.10-6M à 20.10-6M) (Figure 1. 3 c)). 
 
 
Figure 1. 3 – a) Structure chimique du 1,3,5-tris(pyridine-4-ylethynyl)benzène ; b) Image STM et 
modèle associé au réseau dense (V = 300 mV, I = 15 pA), a = b = 1,33 nm, α = 60° ; c) Image STM et 
modèle associé au réseau nanoporeux (V = 350 mV, I = 15 pA), a = b = 1,62 nm, α = 63°. D’après 20. 
 
Pour les dépôts à concentration élevée, l'auto-assemblage de ces molécules est 
dirigé par des liaisons hydrogène entre les C-H de la fonction benzénique centrale et les 
azotes des fonctions pyridines, ce qui leur permet de recouvrir davantage de surface. Au 
contraire, à faible concentration, l'auto-assemblage de ces molécules est dirigé par des 
liaisons hydrogène entre les C-H des fonctions pyridines et les azotes des fonctions 
pyridines, ce qui mène à la formation d'un réseau nanoporeux. 
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1.1.2. Interactions molécules-substrat 
Une fois dissociées, les molécules diffusent de la goutte de solvant vers le substrat 
(Ediff), avec lequel il doit se créer des interactions suffisamment favorables pour qu’elles 
s’adsorbent (Eads). Deux types d'interactions peuvent alors se produire entre la molécule 
et la surface du substrat : la chimisorption ou la physisorption. Dans les deux cas, 
l’adsorption des molécules peut être influencée par la nature du substrat21,22. 
 
La chimisorption résulte de la formation d'une liaison covalente entre la molécule 
et le substrat. Une monocouche de molécules auto-assemblées est formée sur la surface 
du substrat comme illustré sur la Figure 1. 4. Les auto-assemblages formés grâce à ce 
type d'interaction sont appelés Self-Assembled Monolayers (SAMs). Un exemple courant 
de SAMs sont les réseaux formés par la liaison covalente entre la fonction thiol d'une 
molécule et une surface d'or Au(111)23. Ces auto-assemblages sont très stables mais pas 
toujours ordonnés24. 
 
 
Figure 1. 4 – Représentation générique d’un SAMs. D’après 25. 
 
La physisorption résulte d'une interaction faible entre la molécule et le substrat, 
ce sont des interactions de van der Waals qui sont mises en jeu, il n'y a pas formation de 
liaisons covalentes entre les molécules adsorbées et le substrat. Comme pour les SAMs, 
les molécules s'assemblent habituellement en monocouche (Figure 1. 5). 
 
 
Figure 1. 5 – Représentation de molécules physisorbées sur une surface. D’après 26. 
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Les molécules physisorbées (énergie associée Eads) le sont généralement dans 
une configuration définie et sur un site précis de la surface, les molécules pouvant 
parcourir la surface atomiquement plane de manière à trouver le site énergétiquement 
le plus favorable. L’énergie Eads doit être suffisamment élevée pour que les molécules 
restent au contact de la surface. Les énergies qui interviennent alors sont celles 
d’interactions entre les molécules adsorbées (Eass), a priori différentes des interactions 
entre molécules non-adsorbées. Si l’équilibre est atteint, il en résulte un auto-
assemblage stable. 
 
L'avantage des auto-assemblages sur surfaces obtenus par physisorption est 
l'obtention plus aisée de réseaux ordonnés sur des distances pouvant aller jusqu’à 
plusieurs µm. C'est donc uniquement cette deuxième approche qui va être étudiée dans 
cette thèse. 
 
En général une molécule donnée a besoin d'un substrat particulier afin de 
pouvoir former un auto-assemblage stable et régulier sur sa surface. En effet, les 
interactions molécule-substrat étant très spécifiques, le motif d'auto-assemblage d'une 
molécule obtenu sur un substrat donné est rarement transposable sur un autre substrat. 
 
Les principaux matériaux utilisés comme substrat sont le graphite27, aussi appelé 
Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG) et l’or Au(111)28. On trouve également des 
exemples d’assemblages sur d'autres matériaux29 tels que l’argent Ag(111)30 et 
Ag(110)31, le disulfide de molybdenum MoS2
32, le dioxyde de titane TiO2
33, le cuivre 
(Cu(001)34, Cu(111)35 et Cu(110)36), mais aussi le silicium Si(111)37, la silice SiO2 et le 
nitrure de bore h-BN38, ainsi que le graphène39. 
 
Pour contrôler les auto-assemblages il faut donc maîtriser les interactions 
molécules-solvant, molécules-substrat, mais également les interactions entres les 
molécules. 
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1.1.3. Interactions intermoléculaires 
La formation d’auto-assemblages supramoléculaires sur surface est régie par les 
différents types d’interactions faibles entre les molécules adsorbées. Les interactions les 
plus fréquemment rencontrées dans la conception d'auto-assemblages sur surfaces sont 
les liaisons hydrogène, la coordination métal-ligand et les interactions de van der 
Waals40. Ces trois types d’interactions vont être décrits dans les paragraphes suivants. 
Les autres interactions faibles pouvant mener à l'obtention d'auto-assemblages sont les 
interactions ioniques41 et de type dipôles-dipôles42. 
 
Conception de tectons 
Tout d’abord, du point de vue de l’ingénierie moléculaire, la démarche habituelle 
pour concevoir des tectons consiste à utiliser des molécules planes π-conjuguées 
contenant des groupements périphériques vecteurs de liaisons non-covalentes. En effet, 
ces molécules présentent l’avantage de s’adsorber sur un substrat plan et de pouvoir 
aisément s’approcher les unes des autres de manière à entrer en interaction via ces 
liaisons non-covalentes. 
 
Auto-assemblages dirigés par les liaisons hydrogène 
Une liaison hydrogène s’établit entre un donneur D (hétéroatome lié à un atome 
d’hydrogène, tel que le carbone, l’oxygène, l’azote, le fluor, le phosphore, le soufre ou le 
chlore) et un accepteur A (azote, oxygène ou fluor)43, Leur énergie dépend du moment 
dipolaire de la liaison D-H et de la paire libre d’électrons de l’atome A44. Ainsi il existe 
deux types de liaisons hydrogène45,46 :  
 Fortes : comme les liaisons N-H…A ou O-H…A, avec une énergie comprise entre 2 
et 20 kcal.mol-1 (leurs longueurs étant de 2,2 à 2,8 Å). 
 Faibles : de type C-H…A, avec une énergie comprise entre 0 et 2 kcal.mol-1 (leurs 
longueurs étant de 1,6 à 2,0 Å). 
 
Ces liaisons sont idéales pour construire des architectures supramoléculaires à 
cause de leur sélectivité, leur directionnalité et la large gamme de vecteurs disponibles 
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(acides carboxyliques, esters, amines, alcools, thiols, bases azotées de l’ADN et de l’ARN, 
composés fluorés…). 
 
Le dépôt sur HOPG d'acide terphényl-3,5,3′,5′-tétracarboxylique (TPTC) en 
solution dans l'acide nonanoïque permet par exemple l'obtention d'un réseau hexagonal 
nanoporeux47 (Figure 1. 6). Les molécules de TPTC sont liées entre elles par des liaisons 
hydrogène via leurs fonctions acides carboxyliques. Chaque cavité est de forme 
hexagonale, mesure 1 nm de diamètre et peut être formée par trois, quatre, cinq ou six 
molécules (Figure 1. 6 c)). Malgré un arrangement local non périodique des molécules, 
les cavités sont ordonnées de façon régulière (Figure 1. 6 b)). 
 
 
Figure 1. 6 – Structure chimique du TPTC ; b) Image STM du réseau obtenu (V = 1200 mV, 
I = 15 pA), les points bleus correspondent aux cavités du réseau, les encadrements bleus 
correspondent aux différents arrangements des molécules autour d’une cavité ; c) Modèle associé 
au réseau, a = b = 1,66 nm, γ = 60°. D’après 47. 
 
Auto-assemblages dirigés par les interactions métal-ligand 
La coordination de ligands organiques avec des atomes métalliques permet 
également de former des architectures supramoléculaires. Une liaison de coordination 
est l'échange d'électrons entre une molécule organique, aussi appelée ligand, présentant 
une fonction base de Lewis (donneur d'électrons libres) et un cation métallique qui agit 
comme un acide de Lewis (accepteur d'électrons) : leur énergie est comprise 
généralement entre 10 et 40 kcal.mol-1. Comme les liaisons hydrogène, les interactions 
métal-ligand sont directionnelles et sélectives. 
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L'intérêt des auto-assemblages par complexes de coordination est lié à la fois à 
leur robustesse et à leurs propriétés électroniques, optiques ou magnétiques grâce à 
l'ajout d'un métal au réseau48,49. 
 
Par exemple, l'auto-assemblage d'un dérivé de porphyrine portant deux fonctions 
pyridyles co-adsorbé avec du chlorure de cobalt CoCl2, déposés dans le phényloctane sur 
HOPG, mène à un réseau nanoporeux, formé par des liens de coordination Co-pyridyl49 
(Figure 1. 7). Le réseau formé est aussi appelé metal–organic frameworks (MOFs). Les 
MOFs sont habituellement observés à l'état solide, or ici le réseau est formé à l'interface 
liquide/solide. 
 
Figure 1. 7 – a) Structure chimique du dérivé de porphyrine ; b) Modèle d’auto-assemblage du 
dérivé de porphyrine avec CoCl2 ; c) Image STM sur longue distance du réseau obtenu (V = 650 mV, 
I = 25 pA) ; d) Image STM du réseau obtenu avec le modèle d’auto-assemblage superposé 
(V = 650 mV, I = 25 pA), a = b = 3,10 nm, α = 90°. D’après 49. 
 
Auto-assemblages dirigés par les interactions de van der Waals 
Un autre type de liaison faible est couramment utilisé dans les auto-assemblages, 
il s’agit des interactions de van der Waals. Ces interactions vont être décrites plus en 
détails car ce sont celles qui sont à l’origine des auto-assemblages développés au sein du 
laboratoire et étudiés dans cette thèse. 
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Les interactions de van der Waals sont des liaisons faibles résultant des 
interactions entre les dipôles électriques permanents ou induits des molécules. Leur 
énergie est modélisée par le potentiel de Lennard-Jones (Equation (1) et Figure 1. 8) : 
 
Equation (1) 
 
Avec ε constante pour un type d’atomes donné, σ constante représentant la 
distance à laquelle les forces attractives et répulsives sont égales et r la distance entre 
les atomes considérés. 
 
Figure 1. 8 – Potentiel d’interaction de Lennard-Jones. 
 
Ce potentiel traduit l’attraction à longue distance, et la répulsion de type sphères 
dures à courte distance. Les énergies de ces interactions sont de l’ordre de 0,1 à 
10 kcal.mol-1 (pour rappel, les liaisons covalentes ont des énergies comprises entre 20 et 
100 kcal/mol). 
 
Il existe trois contributions aux interactions de van der Waals : 
 Les forces de Keesom ou effets d’orientation, qui sont dues à l’interaction entre 
deux molécules polaires. 
 Les forces de Debye, dues à l’interaction entre une molécule polaire et un dipôle 
induit. 
 Les forces de London ou de dispersion, qui sont dues à l’interaction entre dipôles 
instantanés. 
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Plus précisément, les forces de Keesom rendent compte des interactions entre 
deux dipôles permanents, donc entre deux molécules polaires. Les deux molécules 
séparées d’une faible distance tendent à s’aligner, à l’image de deux aimants proches l’un 
de l’autre. Cependant, ce comportement est difficilement observé à température 
ambiante à cause de l’agitation thermique. Dans le cas des auto-assemblages, cette force 
est bloquée à cause du mouvement restreint des molécules. Les forces de Debye 
résultent d’une interaction entre deux objets dont l’un est polaire et l’autre est apolaire. 
Le second objet voit son nuage électronique déformé à cause du champ électrique induit 
par la molécule polaire, il se forme alors un dipôle induit. Enfin les forces de London 
sont celles qui contribuent le plus aux interactions de van der Waals. Ces forces ont lieu 
lorsqu’il y a une interaction entre un dipôle instantané et un dipôle induit ou bien entre 
deux dipôles instantanés. Un dipôle instantané est issu de la répartition non homogène 
des électrons d’une molécule apolaire. A chaque instant, il y a un mouvement des 
électrons qui va induire un dipôle, mais le moment global de la molécule reste toujours 
nul. Il existe alors une force qui lie faiblement une molécule apolaire à une autre : c’est 
une force omniprésente qui permet notamment d’assurer une attraction de molécules 
apolaires. L’ensemble de ces forces joue ainsi un rôle déterminant dans les auto-
assemblages supramoléculaires puisqu’elles permettent d’expliquer notamment 
l’interdigitation entre chaînes alkyles, mais aussi l’obtention des monocouches auto-
assemblées (SAMs). 
 
Un exemple typique d’auto-assemblage supramoléculaire sur surface dirigé par 
les forces de van der Waals est celui des alcanes linéaires, qui sont parmi les objets 
moléculaires les plus simples à être étudiés sur des surfaces50–52. Ces alcanes s’auto-
assemblent sous l’effet des forces de van der Waals, formant un réseau de chaînes 
rectilignes orientées dans la direction <100> du graphite53 selon le modèle de Groszek54. 
Cette interdigitation des chaînes peut être mise à profit pour auto-assembler des 
molécules plus complexes. 
 
Par exemple, la Figure 1. 9 montre l'auto-assemblage de dérivés alkylés de 
déhydrobenzo[12]annulène (DBA) sur HOPG. Ces molécules présentent un cœur 
aromatique rigide, fonctionnalisé par six chaînes alkyles linéaires de huit carbones55. 
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L’auto-assemblage de ces molécules est assuré par l’interdigitation des chaînes alkyles, 
ce qui mène à une forte cohésion entre les molécules de DBA, et ainsi à la formation d’un 
réseau nanoporeux dont l’arrangement est stable et régulier dans l’espace. 
 
 
Figure 1. 9 – a) Structure chimique du dérivé de DBA ; b) Image STM du réseau obtenu 
(V = -200 mV, I = 100 pA) ; c) Modèle associé, cavités = 2,0 nm de diamètre. D’après 55. 
 
Cependant, les interactions de van der Waals n’étant pas directives, 
contrairement aux liaisons hydrogène et aux interactions métal-ligand, il n’est pas 
toujours évident de prévoir les arrangements obtenus. 
 
En effet, de légères variations dans la géométrie d'une molécule peuvent mener à 
des variations des interactions de van der Waals, et ainsi à des auto-assemblages 
différents sur surface. Par exemple, l'auto-assemblage de dérivés de 2-hydroxy-7-
alkoxy-9-fluorenone (HAF) à l’interface phényloctane/HOPG mène à des réseaux 
différents, selon la longueur des chaînes alkyles des molécules de HAF56 (Figure 1. 10). 
 
 
Figure 1. 10 – a) Structure chimique du dérivé de HAF ; b) Image STM et modèle associé au réseau 
formé par l'auto-assemblage de dérivé de HAF dont la chaîne alkyle fait dix-huit carbones 
(V = 710 mV, I = 450 pA) ; c) Image STM et modèle associé au réseau formé par l'auto-assemblage 
de dérivé de HAF dont la chaîne alkyle fait dix-sept carbones (V = 630 mV, I = 570 pA). D’après 56. 
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En effet, selon la parité des chaînes alkyles des molécules de HAF, des motifs 
d'auto-assemblage différents sont obtenus. Dans le cas de dérivés à chaînes alkyles 
paires (Figure 1. 10 b)) les cœurs aromatiques sont positionnés de façon moins 
compacte les uns par rapport aux autres que dans le cas de dérivés à chaînes alkyles 
impaires (Figure 1. 10 c)). Dans le cas présent, cette différence d’organisation des 
molécules d’HAF sur la surface d’HOPG s’explique par l'optimisation des interactions 
molécules-substrat, des interactions de van der Waals et des liaisons hydrogène entre 
les molécules adsorbées. 
 
Pour résumer, ces exemples montrent qu’il existe différentes façons de structurer 
des surfaces métalliques ou semi-métalliques par des auto-assemblages moléculaires 
formés spontanément par des liaisons non-covalentes. Il est également possible de 
combiner ces approches dans la conception d'auto-assemblages, comme par exemple en 
employant des molécules pouvant interagir entre elles à la fois par liaisons hydrogène et 
par interactions de van der Waals57,58.  
 
Cependant, du fait de l’utilisation de telles interactions supramoléculaires, la 
stabilité thermique et la tenue mécanique des domaines moléculaires peuvent s’avérer 
faibles ce qui limite parfois les possibilités d’applications. Une solution pour renforcer la 
cohésion entre les molécules est alors d’utiliser les liaisons covalentes qui vont 
permettre de former un lien plus fort entre les molécules. Dans ce but, certains auteurs 
ont réalisé des réactions chimiques sur la surface59. 
 
Post-modification des auto-assemblages par formation de liaisons covalentes 
Les auto-assemblages supramoléculaires permettent de créer sur des surfaces 
des structures très ordonnées avec peu de défauts du fait de la réversibilité des 
interactions. Les défauts occasionnels peuvent même s’auto-réparer grâce à l’équilibre 
entre formation et dissociation des liaisons jusqu’à obtenir la structure la plus stable 
thermodynamiquement. La création de liaisons covalentes, qui sont formées dans des 
conditions irréversibles, rend donc la formation de réseaux étendus plus difficile 
puisque les défauts ne peuvent pas s’auto-réparer. Or, l’intérêt de la formation des 
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liaisons covalentes est de pouvoir former de nouvelles structures moléculaires 
complexes sur surfaces60. 
 
En 2007, Grill et al. ont décrit le premier exemple de formation de liaisons 
covalentes entre des molécules organiques sur une surface métallique sous UHV61. 
Depuis ces résultats, plusieurs travaux rapportent la création in-situ de liaisons 
covalentes dans les réseaux auto-assemblés sur surface, ces réactions de polymérisation 
de surface pouvant être activées par différentes méthodes : avec un catalyseur, en 
fournissant de l'énergie thermique, par la lumière ou encore avec la pointe d'un STM. 
 
Plusieurs exemples ont été décrits dans la littérature à partir de molécules 
présentant des groupements chimiques réactifs variés, comme la condensation de 
boronates62, la polymérisation de carbènes63, des couplages d’Ullmann entre des dérivés 
bromés36,64,65 et plus récemment des amines et des aldéhydes pouvant former des imines 
par déshydratation comme illustré sur la Figure 1. 1166. 
 
 
Figure 1. 11 – a) Représentation schématique de la réaction de condensation de l’aldéhyde A 
(4-(hexadecyloxy)benzaldéhyde) avec la diamine B2 (1,2-diaminoéthane, en rouge) ; b) Image STM 
et modèle associé du réseau de l’aldéhyde A seul (V = 400 mV, I = 10 pA), a = 3,98 nm, b = 1,71 nm, 
α = 92° ; c) Image STM et modèle associé du réseau de la bisimine A2B2 (V = 400 mV, I = 10 pA), 
a = 4,73 nm, b = 0,60 nm, α = 90°. D’après 66. 
 
Dans cet exemple, la réaction entre un aldéhyde et un diamine, menant à la 
formation de bisimine a lieu sur une surface d’HOPG, ce qui ouvre des perspectives vers 
des applications pour des systèmes multicomposants réactifs sur surfaces. 
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La modification d’auto-assemblages par création de liaisons covalentes constitue 
donc bien une autre voie prometteuse pour l’élaboration de systèmes robustes. Mais 
l’obtention de réseaux ordonnés sur de grandes échelles reste pour l’instant une 
limitation importante. En effet, la formation de liaisons covalentes induit de nombreuses 
contraintes géométriques, et le caractère spontané de formation des auto-assemblages 
par reconnaissance moléculaire est alors partiellement perdu. 
 
Ainsi les auto-assemblages moléculaires sont dépendants non seulement des 
interactions intermoléculaires et entre les molécules adsorbées et le substrat, mais ils 
sont également dépendants de nombreux facteurs extérieurs. 
 
1.1.4. Autres paramètres pouvant influencer les auto-assemblages 
Certains paramètres extérieurs peuvent influencer l’auto-organisation de 
molécules sur une surface et permettre de passer de façon réversible d’un motif d’auto-
assemblage à un autre. En effet, un réseau d’une même molécule sur un substrat donné 
peut parfois présenter différentes organisations en fonction de la longueur d’onde 
utilisée pour illuminer le dépôt67, du voltage appliqué en STM56, de la température ou la 
présence d’un complexe ionique en solution. Ces deux derniers paramètres vont être 
illustrés ci-après. 
 
Influence de la température 
Un paramètre important à contrôler lors de la formation de réseaux auto-
assemblés est la température, comme le montre une étude sur l’auto-assemblage de 
dérivés de DBA à l’interface 1,2,4-trichlorobenzène/HOPG68 (Figure 1. 12). Dans cette 
étude les molécules de DBA en solution sont tout d'abord déposées sur HOPG à 
température ambiante puis ce système est chauffé progressivement et imagé à certains 
paliers de température. L'auto-assemblage de molécules de DBA, stabilisé grâce à des 
interactions de van der Waals entre les chaînes alkyles des molécules, peut mener à 
deux réseaux distincts : 
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 Un réseau linéaire dense dans lequel 50 % des molécules de DBA ont une seule 
chaîne alkyle désorbée de la surface, et 50 % ont deux chaînes alkyles désorbées 
(Figure 1. 12 b)). 
 Un réseau nanoporeux hexagonal dans lequel toutes les chaînes alkyles de DBA 
sont adsorbées sur la surface (Figure 1. 12 c)). 
 
 
Figure 1. 12 – a) Structure chimique du dérivé de DBA ; b) Modèle du réseau linéaire ; c) Modèle du 
réseau nanoporeux ; Images STM du réseau obtenu à b) 22°C ; e) 40°C ; f) 60°C ; g) 70°C ; h) 80°C ; 
i) 30°C. Pour chaque image V = 1200 mV, I = 50 pA. D’après 68. 
 
Après dépôt à température ambiante (22°C), il y a majoritairement formation de 
petits domaines du réseau linéaire (domaines de 5 à 20nm de largeur) et de nombreux 
défauts (Figure 1. 12 d)). En chauffant à 60°C la taille des domaines augmente de 50 à 
200nm de largeur (Figure 1. 12 f)), cela diminue la présence de bordures de domaines, 
qui sont défavorables énergétiquement. Des résultats similaires ont été décrits pour 
divers réseaux supramoléculaires 2D69. A 70°C des domaines nanoporeux commencent à 
se former entre les domaines linéaires (Figure 1. 12 g)). A 80°C seuls les domaines 
nanoporeux sont présents, ces domaines s'étendent sur toute une marche de graphite 
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(Figure 1. 12 h)). Lorsque le système est refroidi à 30°C le réseau redevient 
majoritairement linéaire, la transition d'un réseau vers un autre est donc réversible 
(Figure 1. 12 i)). Cette étude illustre donc bien l’importance de la température sur la 
taille et la morphologie des domaines. 
 
Influence de la présence d’un complexe ionique en solution 
Sur la Figure 1. 13 b), l’auto-assemblage d’un dérivé de guanine sur HOPG mène à 
une organisation linéaire des molécules, mais l’ajout à ce réseau d’un complexe de 
picrate de potassium (K+(pic)-) mène à un réarrangement des molécules en un motif 
quadratique (Figure 1. 10 c))70. Ce réarrangement est dû aux interactions ioniques entre 
les atomes d’oxygène électronégatifs des dérivés de guanine, et le cation K+, en effet les 
molécules se placent de telle sorte que leurs atomes d’oxygène puissent interagir avec le 
cation comme illustré sur la Figure 1. 13 c). 
 
 
Figure 1. 13 – a) Structure chimique du dérivé de guanine ; b) Image STM et modèle associé au 
réseau formé par l'auto-assemblage de ce dérivé sur HOPG (V = 350 mV, I = 15 pA) ; c) Image STM 
et modèle associé au réseau formé après ajout de K+(pic)- (V = 200 mV, I = 5 pA). D’après 70. 
 
Pour conclure il est important de maîtriser différents paramètres lors de la 
conception de réseaux auto-assemblés, non seulement la géométrie des tectons, car la 
moindre variation de leur structure chimique peut potentiellement influencer leur 
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organisation sur surface, mais aussi le choix du substrat et du solvant, la concentration 
des tectons et certains paramètres extérieurs tels que la température, car tout ces 
paramètres peuvent avoir une grande influence sur l'organisation obtenue. 
 
1.2. Les auto-assemblages supramoléculaires nanoporeux sur surface 
Il a été vu dans les exemples précédents que lorsque des molécules s’organisent 
sur surface, le réseau formé peut être dense, ou bien présenter des cavités, dans ce cas le 
réseau est dit nanoporeux. Une large gamme de tailles et de formes de cavités peut être 
obtenue en choisissant les paramètres adaptés (choix des tectons, du substrat, du 
solvant…). Ces réseaux sont très intéressants car dans certains cas leurs cavités 
permettent d’accueillir des molécules invitées. 
 
L'objectif de cette thèse étant de piéger des nanoparticules dans un réseau 
nanoporeux, la suite de ce chapitre va être consacrée à une étude bibliographique sur les 
différentes stratégies d’obtention de réseaux nanoporeux. 
 
De façon générale, ces réseaux peuvent être réalisés via deux approches. Soit 
l’auto-assemblage sur surface de molécules présentant une cavité intrinsèque, soit le 
dépôt sur surface de molécules dont l’auto-assemblage forme des cavités. 
 
1.2.1. Auto-assemblages de composés à cavité intrinsèque 
La première approche consiste à synthétiser des molécules cycliques contenant 
une cavité intrinsèque et à les adsorber sur une surface. 
 
Parmi les molécules à cavité intrinsèque les plus simples on trouve les éthers 
couronnes. Ces molécules sont relativement planes, elles peuvent donc aisément être 
adsorbées sur un substrat tel que le graphite71 ou l'or72 et observées par STM73 (Figure 1. 
14). Grâce à leurs atomes d’oxygène orientés vers l’intérieur de leurs cavités, ces 
molécules sont parfaitement adaptées pour accueillir des cations dans ces cavités74. 
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Figure 1. 14 – a) Structure chimique d'un dérivé d'éther couronne ; b) Image STM du réseau formé 
par l'auto-assemblage de cette molécule à l’interface HClO4 0,1M/Au(111), a = 1,3 nm, b = 0,7 nm, 
α = 70° (V = 660mV, I = 2600 pA). D’après 74. 
 
Un autre exemple est l’utilisation de cyclothiophènes auto-assemblés sur HOPG75 
(Figure 1. 15). Ces structures combinent les propriétés électroniques intéressantes des 
polythiophènes et des réseaux nanoporeux, dont les cavités peuvent faire jusqu’à 3 nm 
de diamètre (dans le cas d’un cyclo[18]thiophène) et peuvent servir de site de 
complexation pour des molécules invitées, telles que des fullerènes76. 
 
 
Figure 1. 15 – a) Structure chimique et modélisation 3D du cyclo[12]thiophène ; b) Images STM du 
réseau formé par l’auto-assemblage de cette molécule à l’interface 1,2,4-trichlorobenzene/HOPG, 
a = b = c = 2,28 nm, α = 60° (V= -430 mV, I = 24 pA, 28x28 nm² et encadré : 6,7x6,7 nm²). D’après 75. 
 
D’autres exemples de macrocycles auto-assemblés sur surface existent, tels que 
les réseaux de macrocycles pyridinophanes77, ou encore des macrocycles dont l’auto-
assemblage est dirigé par leurs substituants alkyles78. 
 
Des molécules de forme circulaire présentant une structure en volume ont 
également été utilisées pour créer des réseaux nanoporeux. Par exemple les calixarènes 
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présentent une forme de bol, et une fois adsorbés sur Au(111) leur cavité est 
suffisamment large (1 nm de diamètre) pour y accueillir des molécules organiques, telles 
que des fullerènes79 (Figure 1. 16). 
 
 
Figure 1. 16 – a), b) Structure chimique du Calix[8]arene et du complexe fullerène/Calix[8]arène 
respectivement ; c) Image STM du réseau formé par l’auto-assemblage de Calix[8]arène, 
a = 1,20 nm, b = 1,7 nm, α = 60° (V = -140 mV, I = 1000 pA) ; d) Image STM du réseau formé par 
l’ajout de fullerène dans le réseau de Calix[8]arène, a = b = 1,40 nm, α = 45° (V = -140 mV, 
I = 1000 pA). D’après 79. 
 
Lors de l’ajout de fullerène, un réarrangement du réseau est observé (Figure 1. 16 
d)). D'après les auteurs, cela est dû à la forme sphérique du fullerène, qui lorsqu’il est 
adsorbé dans les cavités du Calix[8]arène, lui impose une forme sphérique. 
 
Cependant, si ces types de réseaux obtenus par l’auto-assemblage de molécules à 
cavités intrinsèques sont intéressants, la synthèse de ces composés est généralement 
longue et complexe. Une alternative aux molécules à cavité intrinsèque a donc été 
développée. Elle consiste en la formation de cavités sur la surface durant le processus 
d’auto-assemblage. 
 
1.2.2. Cavités formées par l’auto-assemblage 
Cette seconde approche est très étudiée80,81,4,82. Ce type de réseau est formé par le 
dépôt sur une surface de molécules ne présentant pas de cavités intrinsèques, mais dont 
l'auto-assemblage conduit à la formation de cavités. 
 
Sur la surface, les molécules ont tendance à former le réseau le plus dense 
possible. Dans ce contexte, la difficulté est de concevoir un système qui gagne en énergie 
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à travers des interactions (entre molécules ou entre molécules et surface) qui lui 
permettent de laisser des zones de surface vide. 
 
Un des premiers réseaux nanoporeux relaté dans la littérature est formé par 
l’auto-assemblage de molécules d’acide trimésique (TMA) sur HOPG. Ces réseaux ont été 
observés à la fois à l’interface liquide-solide83 et sous UHV84. Plus précisément, lors de 
l’auto-assemblage de TMA sous UHV deux réseaux nanoporeux peuvent être obtenus, 
présentant des cavités de 1 nm de diamètre.  
 
 
Figure 1. 17 – a) Structure chimique du TMA ; b), c) Images STM (V = -1400 mV, I = 126 pA) et 
modèles associés des réseaux formés par l’auto-assemblage de TMA : b) motif nid d’abeille : 
a = b = 1,72 nm, γ = 60° ; c) motif fleur : a = b = 2,70 nm, γ = 60°. D’après 84. 
 
Les molécules de TMA sont liées entre elles par liaisons hydrogène via leurs 
fonctions acides. Leur géométrie est telle que leur auto-assemblage sur surface mène 
systématiquement à un réseau nanoporeux, comme illustré sur la Figure 1. 17. 
 
Les autres types d’interactions faibles peuvent également mener à des réseaux 
nanoporeux comme cela a été vu dans les exemples précédents. De plus, l'ingénierie des 
tectons peut permettre de faire varier la taille des cavités des réseaux nanoporeux. 
 
Par exemple, la Figure 1. 18 illustre l’obtention de réseaux très peu denses 
obtenus via le co-dépôt d'atomes de cobalt et de ligands dicyano-polyphényles de 
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longueur variable (NC-Phn-CN, avec n = 3, 4 ou 5) sur l’argent Ag(111) et sous UHV
85. 
L’assemblage se fait via l’interaction entre la fonction nitrile et le cobalt, ce type 
d’interaction étant souvent observé en chimie de coordination des métaux86. 
 
 
Figure 1. 18 – Images STM du réseau formé par l’assemblage, autour d’atomes de Co, de ligands de 
longueurs croissantes suivants : a) NC-Ph3-CN ; b) NC-Ph4-CN ; c) NC-Ph5-CN ; d) Image grande 
échelle du réseau obtenu avec le ligand NC-Ph3-CN. D’après 85. 
 
Le réseau obtenu s’étend sur des domaines de quelques μm² (Figure 1. 18 d)). De 
plus, en modulant le nombre de phényles des molécules, la taille des pores peut être 
ajustée, allant jusqu’à 5,7 nm lors de l’utilisation de NC-Ph5-CN (Figure 1. 18 c)). 
 
Des réseaux nanoporeux peuvent également être obtenus grâce à des auto-
assemblages dirigés par des interactions de van der Waals entre les molécules 
adsorbées. De plus, il a été vu au début de ce chapitre que les paramètres extérieurs 
peuvent influencer l'organisation de molécules sur une surface et peuvent permettre 
notamment de passer d'un réseau dense à un réseau nanoporeux. Il est donc également 
possible de contrôler la morphologie d'un réseau nanoporeux grâce à ces paramètres. 
Par exemple, lors du dépôt de dérivés alkylés de DBA en solution sur HOPG, pour de 
faibles concentrations (4,6.10-6M) et selon le solvant utilisé deux réseaux nanoporeux 
différents peuvent être obtenus87 (Figure 1. 19). 
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Figure 1. 19 – a) Structure chimique du dérivé de DBA ; b) Image STM et modèle associé au réseau 
formé par l’auto-assemblage de ce dérivé à l’interface acide octanoïque/HOPG (V = -200 mV, 
I = 100 pA) a = 3,96 nm, b = 5,16 nm, α=63° ; c) Image STM et modèle associé au réseau formé par 
l’auto-assemblage de ce dérivé à l’interface phényloctane/HOPG (V = 200 mV, I = 100 pA) 
a = b = 8,22 nm, α=60°. D’après 87. 
 
Plus précisément, lors de l'auto-assemblage de ces molécules à l’interface acide 
octanoïque/HOPG, un seul type de cavité est observé (Figure 1. 19 b)), tandis qu’à 
l’interface phényloctane/HOPG le réseau présente deux types de cavités de tailles 
différentes, de morphologie différente de celles obtenues avec le phényloctane (Figure 1. 
19 c)). 
 
Il est à noter qu’à l’heure actuelle, les plus vastes cavités observées pour un 
réseau nanoporeux ont un diamètre d’environ 7 nm : ces cavités sont obtenues par 
l’auto-assemblage à l’interface trichlorobenzène/HOPG de dérivés alkylés de DBA, 
présentant des chaînes alkyles de trente trois carbones88. 
 
Ainsi, les études sur les auto-assemblages supramoléculaires sur surface formant 
un réseau nanoporeux ont montré qu’il est possible d’obtenir des structures de 
morphologies variées, notamment grâce au choix des tectons. Cependant, ces 
observations ont souvent été réalisées a posteriori car difficilement prédictibles. 
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1.2.3. Cavités formées par l’auto-assemblage contrôlé de molécules portant une fonction 
« Clip moléculaire » sur le graphite HOPG 
Afin de diriger a priori l’auto-assemblage de molécules conjuguées planes sur 
HOPG, des travaux antérieurs réalisés durant la thèse du Docteur David Bléger89, menés 
conjointement au sein de l’équipe du Professeur André-Jean Attias (IPCM, équipe 
Polymères) et au sein du groupe du Docteur Fabrice Charra (CEA, LEPO) ont mené à la 
conception d’un nouveau groupe fonctionnel, appelé fonction « Clip moléculaire » 
(abrégée « Clip »). Cette fonction permet de guider les auto-assemblages de molécules 
π-conjuguées planes sur HOPG. 
 
Le Clip est constitué d’un pont distyrylbenzène substitué par deux chaînes alkyles 
en méta des phényles terminaux (en rouge sur la Figure 1. 20 a)). Lors de l’adsorption de 
deux Clips sur HOPG, l’interdigitation des chaînes alkyles permet de « lier » entre elles 
les molécules comportant cette fonction et ainsi de diriger les auto-assemblages de façon 
prédictible et contrôlée. 
 
 
Figure 1. 20 – Principe de fonctionnement du Clip : a) Adsorption d’un Clip sur HOPG ; 
b) Adsorption et interdigitation de deux fonctions Clips sur HOPG (a = 4.26 Å) ; c) Clips symbolisés. 
 
Ainsi l’organisation obtenue est contrôlée par le nombre et la position des 
fonctions « Clip moléculaire ».  
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Réseaux formés par des molécules trifonctionnelles 
Il est ainsi possible d’obtenir des auto-assemblages sur HOPG d’une molécule 
comportant trois Clips, la molécule 1,3,5-tris[(E)-2-(3,5-didécyloxyphényl)-
éthényl]benzène (TSB-3,5, cette notation fait référence à la position des chaînes alkyles 
sur les trois benzènes périphériques). Deux réseaux peuvent alors être observés, 
indépendamment ou simultanément suivant les conditions cinétiques et 
thermodynamiques69. Le premier est un réseau compact, le second est quant à lui un 
réseau nanoporeux de motif nid d’abeilles (Figure 1. 21). Quel que soit le réseau, les 
chaînes alkyles respectent le modèle de Groszek54. 
 
 
Figure 1. 21 – Image STM du réseau formé par l’auto-assemblage de TSB-3,5 à l’interface 
phényloctane/HOPG pour une concentration de 3.10-5M (30x16nm², V = -970 mV, I = 14 pA). La 
ligne pointillée blanche symbolise la bordure de domaine entre le réseau dense et le réseau 
nanoporeux. Les modèles associés aux deux réseaux son superposés sur l’image STM. Encadré : 
Structure chimique du TSB-3,5. D’après 69. 
 
De plus, en faisant varier la longueur des chaînes alkyles des molécules de 
TSB-3,5 il est possible d’obtenir des réseaux nanoporeux ayant des paramètres de maille 
différents, et par conséquent de moduler la taille des cavités90. Les réseaux obtenus par 
l’auto-assemblage de molécules de TSB-3,5 comportant des chaînes alkyles de six à 
quatorze carbones sont illustrés en Figure 1. 22, la distance centre-à-centre entre cavités 
voisines passant de 3,1 nm à 4,5 nm. 
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Figure 1. 22 – Evolution des paramètres de maille en fonction de la longueur des chaînes alkyles 
comportant de 6 à 14 atomes de carbone. Ligne 1 : Formule brute des chaînes alkyles. Ligne 2 : 
Images STM (V = -1000 mV, I = 3 à 17 pA, 26x26 nm²). Ligne 3 : Paramètres de maille mesurés sur 
les images STM. Ligne 4 : Modèles d’auto-assemblages. D’après 90. 
 
La surface libre à l’intérieur des cavités à été mesurée pour des molécules de 
TSB-3,5 comportant des chaînes alkyles de huit à quatorze carbones91. Cette surface 
passe de 1,1 nm² à 5 nm². 
 
 
Figure 1. 23 – Modèle représentant une cavité du réseau nanoporeux obtenu avec des molécules de 
TSB-3,5. Le tableau récapitule les distances caractéristiques d1 et d2 ainsi que l’aire des cavités en 
fonction de la longueur des chaînes alkyles des molécules de TSB-3,5. Ces distances sont calculées 
en tenant compte de la position exacte des atomes d’hydrogène des chaînes ainsi que de leur rayon 
de van der Waals. D’après 91. 
 
De plus, il est toujours intéressant d’obtenir des domaines s’étendant sur de 
larges distances, notamment dans le cadre de cette thèse où l’objectif est d’obtenir un 
auto-assemblage de nanoparticules dirigé par un réseau nanoporeux. Ainsi, il a été 
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étudié, pour des réseaux de molécules de TSB-3,5 comportant des chaînes alkyles de 
douze et quatorze carbones (nommées respectivement TSB-3,5-C12 et TSB-3,5-C14), 
comment il était possible d’optimiser d’une part la formation préférentielle du réseau 
nanoporeux et d’autre part l’obtention de larges domaines. 
 
Un système à l’équilibre minimise son énergie libre ; dans le cas d’une 
physisorption de molécules, le système le plus stable est celui où l’énergie libre 
d’adsorption par unité de surface est la plus grande possible92. Les Dr. Arrigoni et 
Dr. Bellec ont démontré que la coexistence de domaines compacts et nanoporeux 
observée pour des concentrations comprises entre 0,14.10-3M et 0,35.10-3M ne 
s’explique que par des blocages cinétiques93 (Figure 1. 24). 
 
 
Figure 1. 24 – Images STM représentatives des observations réalisées lors du dépôt des solutions 
de TSB-3,5-C12 sur HOPG (V = -888 mV, I = 20 pA, 29x29 nm²). D’après 93. 
 
En appliquant des techniques de dépôt permettant de s’affranchir de ces blocages 
cinétiques, il a été possible de réaliser des auto-assemblages contrôlés seulement par la 
thermodynamique69. Un changement de phase abrupt est alors obtenu pour une 
concentration critique précise de la solution de TSB-3,5-C12. Des résultats très similaires 
à ceux-ci ont été obtenus pour les TSB-3,5-C14. La seule différence réside dans la valeur 
de cette concentration critique (Figure 1. 25). 
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Figure 1. 25 – Fraction de la surface recouverte par un réseau nid d’abeilles pour les TSB-3,5-C12 et 
TSB-3,5-C14 représenté en fonction de la concentration, mesurée expérimentalement (triangle et 
carré). Ces résultats expérimentaux diffèrent clairement d’un comportement de type loi d’action 
de masse répondant au modèle de Lei et al
44
 (courbes noires et rouges) mais montrent des 
variations abruptes du type changement de phase. D’après 69. 
 
En effet, alors que la transition de phase a lieu pour une concentration d’environ 
5.10-5M avec les TSB-3,5-C12, elle a lieu a une concentration dix fois plus faible avec les 
TSB-3,5-C14. Or, pour une concentration aussi faible, il y a compétition, pour l’adsorption 
sur surface, entre les molécules de TSB-3,5-C14 et certaines impuretés présentes dans le 
solvant commercial, utilisé sans purification supplémentaire. Cela a pour conséquence, 
d’une part, une plus grande difficulté à observer les réseaux poreux de TSB-3,5-C14, 
d’autre part, une limite de longueur de chaîne carbonée à ne pas dépasser. Il s’agit donc 
d’une limitation importante en regard de l’application visée dans cette thèse. En effet, il 
est plus intéressant d’avoir un grand espacement entre les cavités, ce qui nécessite alors 
d’avoir de plus longues chaînes alkyles en périphérie des TSB-3,5. 
 
Réseaux formés par des molécules bifonctionnelles 
Une autre famille de molécules a également été étudiée par les équipes du 
Pr. Attias et du Dr. Charra, il s’agit des molécules bifonctionnelles, c'est-à-dire des 
molécules possédant deux fonctions « Clip moléculaire ». Plus précisément, la molécule 
bifonctionnelle la plus étudiée est constituée d’un cœur benzénique central, substitué en 
positions 1 et 4 par deux fonctions « Clip moléculaire » (Figure 1. 26 a)). Son auto-
assemblage à l’interface phényloctane/HOPG peut conduire à la formation de deux 
réseaux, un réseau compact (Figure 1. 26 b)) et un réseau nanoporeux qui présente des 
cavités entre deux molécules adjacentes (Figure 1. 26 c)). 
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Figure 1. 26 – a) Structure chimique de la molécule bifonctionnelle ; b) Image STM du réseau 
compact (V = -1000 mV, I = 12 pA, 8x8 nm²) ; c) Image STM du réseau nanoporeux (V = -1550 mV, 
I = 55 pA, 12x12 nm²). D’après 94. 
 
La synthèse de dérivés de cette molécule bifonctionnelle et l’influence de divers 
paramètres sur les auto-assemblages obtenus (tels que la longueur des chaînes alkyles, 
la concentration et la température) seront étudiés plus en détail dans le chapitre 2 de 
cette thèse. 
 
Pour conclure, les réseaux nanoporeux dont les cavités sont formées par l’auto-
assemblage de petites molécules présentent l’avantage de pouvoir être modulées 
facilement. En effet ces molécules sont plus simples à synthétiser que des molécules à 
cavité intrinsèque, faciles à modifier chimiquement et la morphologie des réseaux 
obtenus peut également être modulée grâce aux paramètres extérieurs. Enfin les cavités 
de ces réseaux peuvent servir à accueillir des molécules invitées. 
 
1.3. Les systèmes hôtes-invités 
Une propriété intéressante des réseaux nanoporeux est l’immobilisation de 
composés invités dans leurs cavités, ce qui permet une distribution régulière de ces 
composés. Afin d’obtenir ce type de systèmes, il faut considérer la taille et la forme des 
cavités du réseau nanoporeux et des composés invités, mais aussi la réactivité du réseau 
vis-à-vis des composés invités. En effet, ces différents paramètres déterminent la 
capacité du réseau nanoporeux à piéger des composés invités dans ses cavités. 
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Différents systèmes hôtes-invités ont été étudiés depuis une vingtaine d’années, 
les composés invités étudiés étant soit des molécules planes, soit tridimensionnelles. 
Cependant à l’heure actuelle il n’existe pas d’études sur l’insertion de nanoparticules 
inorganiques dans des réseaux nanoporeux. L’objectif de cette thèse étant de piéger des 
nanoparticules ayant une forme tridimensionnelle dans les réseaux nanoporeux formés 
par les molécules bi- et tri-fonctionnelles étudiées au sein du laboratoire, l’état de l’art 
qui va suivre va se concentrer sur le piégeage de molécules organiques 
tridimensionnelles dans des réseaux nanoporeux, ainsi que sur les systèmes hôtes-
invités développés au laboratoire. 
 
1.3.1. Le piégeage de molécules tridimensionnelles dans un réseau nanoporeux 
Les réseaux nanoporeux peuvent être formés par la co-adsorption de deux 
molécules. Par exemple, la co-adsorption de pérylène tétra-carboxylique di-imide 
(PTCDI) et de mélamine sur un substrat d’Ag/Si(111) sous UHV mène à la formation 
d’un réseau nanoporeux de motif nid d’abeille95. 
 
 
Figure 1. 27 – a) Structure chimique des molécules de PTCDI et mélamine ; b) Modèle de l’auto-
assemblage en un réseau nanoporeux du PTCDI et de la mélamine, présentant 7 C60 dans une 
cavité ; c) Image STM du système hôte-invités obtenu (V = -2000 mV, I = 100 pA). D’après 
95
. 
 
Les deux molécules possèdent chacune des groupements chimiques donneurs et 
accepteurs de liaisons hydrogène, ainsi une mélamine se lie à trois molécule de PTCDI 
pour former le réseau illustré en Figure 1. 27 b). Ce système nécessite un bon contrôle 
en concentration afin d’éviter la formation d’un réseau rectangulaire dû à l’auto-
assemblage des molécules de PTCDI entre elles. Ensuite la molécule invitée est ajoutée 
au réseau nanoporeux par sublimation, il s’agit ici d’un fullerène (C60) de 0,7 nm de 
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diamètre. Puisque cette molécule est tridimensionnelle, il est délicat de prévoir 
comment l’adsorption se fera vis-à-vis du substrat. L’étude a montré expérimentalement 
que sept molécules de C60 ont été piégées dans une cavité du réseau (Figure 1. 27 b) et 
c)). Cela s’explique par la nécessité d’avoir un recouvrement maximum de la surface afin 
de maximiser l’énergie d’adsorption. 
 
Une autre étude a été réalisée avec un co-dépôt soit d’acide téréphtalique (TPA), 
soit d’acide 4,1′,4′,1′′-terphenyl-1,4′′-dicarboxylique (TDA), Figure 1. 28 a) et d)) et du 
fer, sur un substrat de Cu(100)96. Un réseau nanoporeux de motif rectangulaire est alors 
formé, dont les paramètres de maille et la taille des cavités dépendent du ligand. Comme 
dans l’étude précédente, des molécules de fullerène (C60) sont ensuite ajoutées par 
épitaxie à jet moléculaire. Selon la taille des cavités, celles-ci peuvent contenir entre une 
seule (Figure 1. 28 b) et c)) et trois molécules (Figure 1. 28 e) et f)) de C60. A noter que ce 
système nécessite un bon contrôle de la concentration en fer, afin d’éviter la formation 
d’agrégats d’atomes de fer. 
 
 
Figure 1. 28 – a) Structure chimique du TPA ; b) Modèle de son auto-assemblage, présentant un C60 
dans une cavité ; c) Image STM du système hôte-invités obtenu ; d) Structure chimique du TDA ; 
e) Modèle de son auto-assemblage, présentant 3 C60 dans une cavité ; f) Image STM du système 
hôte-invités obtenu. D’après 
96
. 
 
Ces deux études montrent que les molécules organiques peuvent bien s’adsorber 
sur une surface métallique, principalement grâce à des interactions avec des 
groupements aromatiques. Ce constat s’avère important dans la mesure où l’un des 
objectifs de la thèse est de contrôler la distance entre des nanoparticules inorganiques, 
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c'est-à-dire possédant un cœur métallique. L’utilisation d’un substrat tel que le graphite 
HOPG semble ainsi être un bon choix. 
 
Dans l’exemple présenté sur la Figure 1. 29, la sélectivité d’un réseau nanoporeux 
vis-à-vis de fullerènes de tailles différentes est étudiée. Le co-dépôt de 1,3,5-tris(10-
carboxydécyloxy)benzène (TCDB) et de 1,2,17,18,33,34-hexaaza-[26](4,4’)cyclophane-
1,17,33-triène (3NN) sur HOPG mène à la formation d’un réseau nanoporeux dont les 
cavités sont aptes à capter des molécules de fullerènes (C60, C70 et C80)
97. 
 
 
Figure 1. 29 – a) Structures chimiques du TCDB et du 3NN ; b) Modèle d’auto-assemblage de TCDB 
et 3NN avec ajout de fullerène C80 ; c) Image STM du réseau nanoporeux avec ajout de C60 
(V = 1191 mV, I = 269 pA, 65x65 nm²) ; d) C70 (V = 1188 mV, I = 214 pA, 47x47 nm²) ; e) C80 
(V = 1172 mV, I = 214 pA, 52x52 nm²). D’après 
97
. 
 
Bien que ces trois molécules de fullerènes puissent s’insérer dans les cavités, la 
densité d’adsorption de molécules de C80 est plus élevée que celle des C60 et C70. D’après 
les auteurs, ceci est dû à de fortes interactions dans le système C80-cavité-graphite, ce 
qui confère aux molécules C80 une plus grande stabilité dans les cavités que les deux 
autres molécules de fullerène. Ce réseau nanoporeux est donc sélectif vis-à-vis de la 
taille des molécules invitées. 
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1.3.2. Les systèmes hôte-invités obtenus via la fonction « Clip moléculaire »  
Dans les réseaux nanoporeux formés par les molécules de TSB-3,5 (possédant des 
chaînes alkyles de dix carbones), des molécules de tailles différentes ont été ajoutées et 
une différence de comportement de ces molécules invitées a été constatée5. En effet, les 
molécules de coronène (Figure 1. 30 a)), benzopentaphène (BPP) (Figure 1. 30 b)) et 
hexabenzocoronène (HBC) (Figure 1. 30 c)) ont pu s’insérer, ce qui n’est pas le cas du 
pentacène (Figure 1. 30 d)). 
 
 
Figure 1. 30 – Ajout de molécules invitées au réseau de TSB-3,5 : a) Coronène ; b) BPP ; c) HBC ; 
d) Pentacène. D’après 
5
. 
 
Ce réseau peut donc capter des molécules invitées de différentes tailles si leur 
géométrie le permet (la molécule doit être plus petite que la taille de la cavité), ce qui 
démontre la sélectivité de ce réseau nanoporeux vis-à-vis des molécules invitées. 
 
Plus récemment l’insertion de molécules d’HBC a été étudiée avec un réseau 
nanoporeux de molécules bifonctionnelles6,7. Ce composé s’insère parfaitement (Figure 
1. 31 a), cercle rouge) et, lorsqu'il est ajouté en excès, un remplissage quasi-complet des 
cavités est obtenu (Figure 1. 31 b)). Il est à noter que les lignes de démarcation 
correspondent aux joints entre domaines de molécules bifonctionnelles qui empêchent 
localement la formation de cavités. 
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Figure 1. 31 – a) Image STM de l’insertion d’une seule molécule de HBC dans une cavité au sein du 
réseau formé par l’auto-assemblage de la molécule bifonctionnelle (V = -680 mV ; I = 30 pA ; 
28x28 nm²) ; b) Remplissage à saturation des cavités par HBC (V = -1425 mV ; I = 25 pA ; 
79x79 nm²). D’après 7. 
 
Pour résumer, les réseaux nanoporeux ont été utilisés pour piéger une grande 
variété de molécules invitées, planes (comme le coronène ou l’HBC) ou 
tridimensionnelles (comme les fullerènes), avec une discrimination suivant leurs 
morphologies. Cela permet d’obtenir une organisation régulière de ces molécules 
invitées, et confère de nouvelles propriétés aux réseaux. 
 
Cependant, puisque l’objectif de cette thèse est de tirer profit d’un réseau 
nanoporeux auto-assemblé sur surface pour tenter de diriger l’organisation de 
nanoparticules qui ont une forme tridimensionnelle, il pourrait être judicieux d’utiliser 
des auto-assemblages plus complexes, à savoir présentant une structure pseudo-3D. Ces 
structures permettent d’une part de garder un auto-assemblage bidimensionnel sur 
surface et d’autre part s’étendent vers la troisième dimension. Cela permet également de 
surélever un groupement fonctionnel par rapport à la surface, afin que celui-ci 
n’influence pas l’auto-assemblage et puisse interagir avec son environnement. 
L’utilisation de telles structures pourrait permettre de meilleures interactions entre un 
réseau nanoporeux et les nanoparticules. Un état de l’art des stratégies pour obtenir des 
auto-assemblages pseudo-3D va donc être présenté. 
 
1.4. Les auto-assemblages qui s’étendent vers la troisième dimension 
Afin d’éloigner de la surface du substrat un groupement fonctionnel porté par 
une molécule auto-assemblée, celui-ci doit être dirigé vers la troisième dimension. 
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L’intérêt est de permettre la fonctionnalisation de la surface sans perturber l’auto-
assemblage sur surface. Pour atteindre cet objectif, différentes stratégies sont utilisées. 
 
Des auto-assemblages pseudo-3D peuvent être obtenus en utilisant des 
molécules présentant une structure 3D intrinsèque, tels que des dérivés de 
cyclophanes98,99, des complexes à deux niveaux de porphyrines100 et des complexes à 
trois niveaux de phtalocyanines101. D’autres stratégies existent, telles que les auto-
assemblages multicouches et les plate-formes, ces deux stratégies étant détaillées ci-
après. 
 
1.4.1. Les auto-assemblages multicouches 
Il est possible d’obtenir l’assemblage de plusieurs couches de molécules sur une 
surface. Par exemple sur un réseau auto-assemblé constitué de dérivés de 
phénylacétylène sont déposées des molécules de porphyrine, ce qui forme un deuxième 
réseau102 (Figure 1. 32), ce réseau étant caractérisé à l’interface phényloctane/HOPG.  
 
 
Figure 1. 32 – a) Structure chimique du dérivé de phénylacétylène et des porphyrines ; b) Schéma 
illustrant l’auto-assemblage de molécules de porphyrine sur un réseau de phénylacétylène (vue de 
dessus et vue de profil), a = 2,10 nm, b = 3,4 nm, α = 83° ; c) Image STM du réseau obtenu 
(V = -600 mV, I = 2 pA), les points brillants correspondent aux molécules de porphyrines. 
D’après 
102
. 
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L’organisation des molécules de porphyrine est guidée par les interactions de van 
der Waals entre les chaînes alkyles des deux molécules, et les interactions π-π stacking 
entre les fonctions aromatiques. Cette méthode permet de contrôler l’organisation des 
molécules de porphyrine en un positionnement différent de celui obtenu avec une 
simple monocouche auto-assemblée sur surface de porphyrine et de comparer les 
propriétés (catalytiques, électriques, optiques) de ces deux réseaux. 
 
D’autres bicouches ont été réalisées avec des molécules d’HBC103, des mélange de 
mélamine et de naphthalenetetracarboxylique diimide104, des dérivés d’acide 
tétracarboxylique105, ainsi qu’avec des complexes de phtalocyanine106. 
 
Un système bicouche a également été formé via un système hôte-invité. Celui ci a 
été obtenu en formant tout d’abord un réseau bidimensionnel nanoporeux grâce à 
l’auto-assemblage d’acide terphényltétracarboxylique (TPTC) sur HOPG puis en 
remplissant les cavités par des molécules de fullerène C60. Ensuite des molécules de 
TPTC ont à nouveau été ajoutées sur ce système hôte-invité, ce qui a permis la formation 
d’une seconde couche d’un réseau poreux de TPTC107 (Figure 1. 33).  
 
 
Figure 1. 33 – a) Structure chimique du TPTC ; b) Image STM du réseau nanoporeux bicouche de 
TPTC à l’interface acide nonanoïque/HOPG, contenant du des molécules de fullerène dans ses 
cavités (V = 1200 mV, I = 20 pA, 40x40 nm²). D’après 
107
. 
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La première monocouche de TPTC formée a déjà été décrite dans la partie 1.1 
(Figure 1. 6), ses cavités de 1 nm de diamètre permettent de capter des molécules de 
fullerène C60 (Figure 1. 33 c)). Ces molécules étant tridimensionnelles, elles permettent 
de stabiliser une seconde monocouche de TPTC parallèle à la première monocouche et 
présentant le même motif d’auto-assemblage (Figure 1. 33 d)). 
 
1.4.2. L’élévation d’un groupement chimique de la surface via une plate-forme 
Les plate-formes sont des composés constitués de deux parties : 
 La plate-forme, qui est en contact direct avec la surface, assurant le découplage et 
dirigeant l’auto-assemblage. 
 Le groupement fonctionnel, découplé de la surface. 
 
Pour obtenir de tels auto-assemblages, différentes approches existent. Une 
première approche est d’utiliser des molécules planes ayant encore un site réactif libre 
après dépôt et auto-assemblage sur un surface d’Au(111)108. Ainsi un groupement 
s’étendant perpendiculairement à la surface peut ensuite être greffé sur ce site. 
 
 
Figure 1. 34 – a) Structure chimique de la plate-forme TATA et ajout d’une fonction à cette plate-
forme ; b) Modèle d’auto-assemblage sur Au(111) de la plate-forme ionique, a = 1,35 nm ; c) Image 
STM de l’auto-assemblage à l’interface aire/Au(111) de plate-formes fonctionnalisées par une 
fonction phényl-éthinyle (V = 60 mV, I = 900 pA, 30x30 nm²). D’après 
108
. 
 
Une seconde approche, illustrée en Figure 1. 35, montre des molécules 
comportant un groupement azobenzène auto-assemblées à l’interface 
phényloctane/HOPG. Selon la longueur d’onde d’illumination de la surface, les molécules 
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changent de conformation et le groupement azobenzène peut alors émerger hors du 
plan109. 
 
 
Figure 1. 35 – a) Structure chimique du dérivé d’azobenzène ; b) Modèle 3D proposé du 
changement de conformation obtenu par illumination sur surface ; c) Image STM du composé 
avant illumination (V = 2000 mV, I = 5 pA), a = 2,90 nm, b = 2,20 nm, α = 50° ; d) Image STM du 
composé après une heure d’illumination à 354 nm (V = 2000 mV, I = 5 pA), a = 3,6 nm, b = 2,9 nm, 
α = 57°. D’après 
109
. 
 
Dans ce domaine de recherche, une autre approche a été développée au sein de 
l’équipe du Pr. Attias (IPCM, équipe Polymères), elle permet de découpler des entités 
fonctionnelles du substrat à l'aide d'un tecton 3D, appelé tecton Janus110. Ce tecton est 
constitué de deux faces : une base assurant l'auto-assemblage du tecton sur HOPG et un 
étage permettant d'immobiliser des groupements complexes au dessus de la surface de 
HOPG avec un ordre latéral précis. Ces faces sont reliées entre elles par un pilier (Figure 
1. 36). 
 
 
Figure 1. 36 – Stratégie de découplage d’entités fonctionnelles par des composés tridimensionnels. 
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La base dirige l’auto-assemblage sur HOPG, elle est constituée de deux fonctions 
« Clip moléculaire » qui permettent d’obtenir un assemblage stable et régulier, comme 
cela a été vu avec les molécules bifonctionnelles (Figure 1. 26). Par le biais d’une 
fonctionnalisation du cycle benzénique central par un ou deux étages cyclophanes, un 
pilier est obtenu. Ce pilier permet de surélever de la surface une entité fonctionnelle, 
sans perturber l’arrangement de la base sur la surface. En effet, quel que soit le nombre 
de cyclophanes (aucun, un ou deux), les réseaux observés ont des paramètres de maille 
identiques (a = (3,86 ± 0.15) nm, b = (2,11 ± 0.08) nm et α = 65° ± 1°, voir les flèches 
rouges, Figure 1. 37 a))94. 
 
 
Figure 1. 37 – Structure chimique, modèles associés, images STM et hauteurs apparentes le long 
d’un assemblage linéaire (ligne bleue en pointillés sur les images STM) de la molécule 
bifonctionnelle : a) Sans cyclophanes ; b) Avec un cyclophane ; c) Avec deux cyclophanes. Les 
images STM ont été obtenues à l’interface phényloctane/HOPG. Conditions : a) c ≈ 10-4M 
(V = -1550 mV, I = 55 pA, 12x12nm²) ; b) c ≈ 10-2M (V = −950 mV, I = 12 pA, 20x20 nm²) ; 
c) c ≈ 10-4M (V = 600 mV, I = 14 pA, 19x19 nm²). D’après 
94
.  
 
De plus, ces paramètres de maille sont conservés même lorsque des groupements 
fonctionnels sont greffés sur le pilier (c'est-à-dire sur le cycle aromatique supérieur du 
cyclophane), ceci, même lorsque ces groupements sont volumineux, comme par exemple 
avec des oligothiophènes substitués par des chaînes octyles111 (Figure 1. 38). 
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Figure 1. 38 – a) Structure chimique du tecton Janus avec un polythiophène à l’étage ; b) Image STM 
de l’auto-assemblage de ce tecton à l’interface phényloctane/HOPG (V = -1140 mV, I = 7 pA, 
56x56 nm²). D’après 111. 
 
A la vue de la structure linéaire de cet étage, l’absence d’encombrement stérique 
s’explique par un positionnement parallèle des polythiophènes les uns par rapport aux 
autres. D’autres molécules telles que des dérivés de porphyrine ou de fullerènes ont 
ainsi été greffées sur le tecton Janus, sans effet non plus sur les paramètres de maille lors 
de son auto-assemblage. 
 
Ainsi, plus récemment cette stratégie a été appliquée à la conception de tectons 
Janus présentant différents groupements fonctionnels au niveau supérieur112 (Figure 1. 
39). Ces études ont prouvé que le tecton Janus peut servir à fonctionnaliser de façon 
non-covalente des surfaces d’HOPG par de nombreux groupements fonctionnels. 
 
 
Figure 1. 39 – Structure chimique d’un tecton Janus pouvant présenter différents groupements 
fonctionnels sur sa face supérieure. D’après 
112
. 
 
Pour résumer, les auto-assemblages présentés dans cette partie tendent à 
découpler une molécule ou un groupement fonctionnel de la surface. Cela permet 
davantage de liberté dans la fonctionnalisation de surface et ainsi les fonctions 
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chimiques n’étant pas engagées dans des interactions molécule-molécule ou molécule-
substrat, elles resteraient disponibles pour interagir avec des nanoparticules par 
exemple. En effet, parmi les stratégies étudiées, rares sont les systèmes auto-assemblés 
possédant des fonctions d’accrochage régulièrement réparties. Néanmoins, les tectons 
Janus en font partie puisqu’ils peuvent servir à fonctionnaliser de façon non-covalente 
des surfaces d’HOPG par divers groupements fonctionnels. 
 
1.5. Conclusion sur les auto-assemblages supramoléculaires sur surface 
Pour conclure sur cette partie, lors de la conception de réseaux auto-assemblés 
supramoléculaires il est important de maîtriser différents paramètres, non seulement la 
géométrie des tectons, car la moindre variation de leur structure peut potentiellement 
influencer leur organisation sur surface, mais aussi le choix du substrat, le solvant, la 
concentration ou la température, qui peuvent avoir une grande influence sur 
l'organisation obtenue. 
 
Grâce à ces auto-assemblages, il est possible d’obtenir des réseaux nanoporeux 
sur surface, qui dans certains cas peuvent conduire à des systèmes hôte-invités. De plus, 
des auto-assemblages peuvent permettre une fonctionnalisation de la surface, grâce à 
des stratégies permettant de découpler de la surface des groupements fonctionnels, ces 
auto-assemblages sont dits « pseudo-3D ». 
 
Dans ce contexte, l’équipe du Pr. Attias a développé des concepts originaux, à 
savoir la fonction « Clip moléculaire », qui permet de prédire la topologie d’auto-
assemblages sur HOPG, puis le « tecton Janus », qui permet de fonctionnaliser de façon 
non-covalente des surfaces d’HOPG par de nombreux groupements fonctionnels, sans 
perturber l’auto-assemblage du tecton. Ce savoir-faire est le point de départ de cette 
thèse et sera utilisé pour faciliter l’auto-assemblage dirigé de nanoparticules via des 
réseaux nanoporeux auto-assemblés sur HOPG. 
 
En effet, même si de nombreuses études se sont intéressées à l’insertion de 
molécules organiques dans un réseau nanoporeux, il n’existe pas d’exemple sur 
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l’insertion de nanoparticules inorganiques dans ces réseaux. Pourtant l’auto-assemblage 
sur surface de nanoparticules est également étudié, mais celui-ci n’est jamais 
conditionné par un réseau organique nanoporeux. Or l’utilisation d’un réseau 
nanoporeux pourrait permettre de contrôler plus précisément l’organisation des 
nanoparticules (distance entre les nanoparticules, type de réseau formé) et ainsi 
moduler les propriétés des réseaux bidimensionnels de nanoparticules. 
 
2. Auto-assemblages bidimensionnels de nanoparticules 
inorganiques 
Après avoir présenté des exemples d’auto-assemblages supramoléculaires sur 
surfaces et notamment les stratégies « hôtes-invités », nous allons maintenant résumer 
l’état de l’art concernant les différentes stratégies développées pour tenter d’organiser 
des nanoparticules sur une surface. 
 
2.1. Généralités sur les nanoparticules 
Les nanoparticules inorganiques (métaux, oxydes…) sont des particules dont la 
taille est comprise entre 1 nm et 100 nm et sont constituées d'un cœur inorganique, 
généralement entouré de ligands adsorbés (chimisorbés ou physisorbés) sur la surface 
du cœur lorsque les nanoparticules sont obtenues par voie chimique. Nous nous 
intéresserons par la suite aux nanoparticules métalliques. 
 
Les nanoparticules métalliques sont très intéressantes dans le domaine des 
nanotechnologies. En effet elles possèdent des propriétés électroniques et optiques 
attractives dues à leurs dimensions113 et peuvent être facilement synthétisées à partir de 
nombreux matériaux114. Ces deux dernières décennies leur organisation sur surface a été 
étudiée, afin de concevoir des interfaces fonctionnelles115,116. Leur utilisation peut 
permettre de réduire la taille des composants optoelectroniques et 
photoélectroniques117, les auto-assemblages de nanoparticules peuvent également être 
utilisés dans les capteurs118 et le stockage de données119. 
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Concernant les ligands entourant les nanoparticules, ceux-ci servent 
principalement à les stabiliser après synthèse, afin d’éviter l’agrégation de leurs cœurs 
métalliques. Il s’agit le plus souvent de molécules organiques, constituées d’une chaîne 
carbonée (linéaire ou non) comportant en général entre six et vingt atomes de carbone 
et d’une tête fonctionnalisée (thiol, amine, acide carboxylique…). Via la tête 
fonctionnalisée, il y a une adsorption de la molécule sur la nanoparticule : selon le métal 
et la molécule, il y aura une chimisorption (par exemple l’or avec des alkylthiols120,121, ou 
le cobalt avec des acides carboxyliques122) ou une physisorption (par exemple le platine 
avec les alkylamines123). Quant à la partie carbonée, elle permet de solubiliser et de 
stabiliser les nanoparticules en solution dans un solvant organique plus ou moins volatil, 
ce qui favorise l’obtention d’auto-assemblages lorsque les nanoparticules sont 
homogènes en tailles et en forme. Lors de ce processus d’auto-organisation sur substrat 
les ligands entourant les nanoparticules permettent de stabiliser l‘assemblage et 
d’assurer sa régularité à longue distance. Le niveau d’organisation ainsi que la 
périodicité du réseau 2D et 3D de nanoparticules peuvent être modulés dans une 
certaine mesure en modifiant la quantité ou la longueur des chaînes alkyles124. 
 
Dans le cadre de cette thèse, l’objectif final est de contrôler l’organisation de 
nanoparticules spécifiques, à savoir magnétiques tout en minimisant les interactions 
dipolaires entre nanoparticules. Cela complique le problème, car s’il est intéressant de 
maximiser le nombre de nanoparticules magnétiques sur la surface du support utilisé, il 
est toutefois crucial de respecter une distance minimale entre ces nanoparticules. En 
effet, si la distance est trop faible (de l’ordre du nanomètre), les interactions 
magnétiques entre les nanoparticules deviennent trop importantes, ce qui ne permet 
plus de stocker une information sur une particule unique du réseau. Or la plupart des 
ligands utilisés pour stabiliser les nanoparticules et assurer un auto-assemblage régulier 
ne permettent pas un bon contrôle de la distance interparticules. Par ailleurs, il est 
important d’avoir une faible dispersion en taille des nanoparticules pour avoir une 
bonne organisation mais aussi des propriétés magnétiques homogènes. 
 
Nous n’en diront pas plus sur les nanoparticules et les problématiques liées au 
magnétisme, renvoyant les personnes intéressées aux travaux de thèse de Farid 
Kameche26, menés en parallèle de cette thèse. 
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2.2. Auto-assemblages de nanoparticules déposées sur un substrat 
Si l’on veut développer des applications basées sur l’utilisation d’assemblages de 
nanoparticules, tel que l’enregistrement magnétique hautes densités, il est nécessaire 
que les nanoparticules soient correctement agencées dans un réseau périodique 
organisé a longue distance. 
 
Comme pour l’auto-assemblage de molécules organiques sur surface, l’auto-
assemblage de nanoparticules inorganiques est dû à des interactions spécifiques entre 
elles, telles que des interactions de van der Waals, mais peut aussi être influencé par 
l’environnement125. L’auto-assemblage de nanoparticules sur surface peut être modulé, 
soit en modifiant chimiquement les nanoparticules (par exemple en faisant varier les 
ligands les entourant), soit en faisant varier les paramètres extérieurs (solvant, 
concentration, température…). Les avancées récentes dans ce domaine se sont 
concentrées sur la conception de nanoparticules ayant des interactions directionnelles, 
mais aussi sur l’amélioration de leur propriétés physiques, afin d’optimiser leurs 
interactions avec des champs électriques ou magnétiques116. 
 
Les exemples présentés en Figure 1. 40 montrent des auto-assemblages 
bidimensionnels de nanoparticules inorganiques déposées en solution sur des grilles de 
microscope électronique à transmission (TEM). Ces auto-assemblages sont relativement 
réguliers sur des distances allant jusqu'à 100 nm. 
 
 
Figure 1. 40 – Images TEM de différents auto-assemblages sur surface de nanoparticules : 
a) AuPdPt entourées d’oleylamine126 ; b) Co entourées d’acide dodécanoïque122 ; c) Ag entourées de 
décanethiol
127
 ; d) Au entourées de dodecanethiol
128
 ; e) FePt entourées d’acide hexanoïque et 
hexylamine
119
 ; f) CoPt3 entourées d’acide oléïque et oleylamine
129
. 
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Cependant dans la plupart des cas ces réseaux sont denses en nanoparticules. En 
effet, les interactions entre les nanoparticules dominant les interactions particules-
substrat, l'auto-assemblage des nanoparticules mène alors à un recouvrement maximum 
de la surface. Or, par rapport à la problématique de cette thèse, qui est de tirer profit des 
propriétés intrinsèques de nanoparticules magnétiques, de tels réseaux denses 
mèneraient à des phénomènes magnétiques indésirables. 
 
De plus, dans le cas de nanoparticules de taille inférieure à 3 nm, les interactions 
de van der Waals entre nanoparticules sont faibles, entrainant alors une auto-
organisation sur surface faible, voire inexistante130. 
 
Pour remédier à ces problèmes et induire une meilleure organisation des 
nanoparticules, il est possible de diriger leur auto-assemblage via un réseau organique, 
lui-même auto-assemblé sur surface. Quelques exemples de tels systèmes sont reportés 
dans la littérature et vont être décrits. 
 
2.3. Auto-assemblages de nanoparticules dirigés par un réseau organique 
Des réseaux de nanoparticules peuvent être obtenus en employant des 
macromolécules comme substrat, telles que de l’ADN131 ou des polymères132. Mais si ces 
structures sont souvent utiles, elles sont complexes à synthétiser.  
 
Un autre moyen d’obtenir des réseaux réguliers de nanoparticules sur de longues 
distances serait d’utiliser des auto-assemblages moléculaires sur surface pour guider 
l’assemblage des nanoparticules. Cependant, peu d’études ont été réalisées sur les auto-
assemblages de nanoparticules sur des réseaux auto-assemblés organiques. Pourtant ces 
réseaux permettraient de diriger l’organisation des nanoparticules, afin de pouvoir 
contrôler leur position par rapport les unes par rapport aux autres. 
 
En effet, en tirant profit du phénomène de « reconnaissance chimique », il 
pourrait être possible d’attirer les nanoparticules dans une position bien définie sur la 
surface. Ce phénomène est déjà très utilisé dans le domaine de la biologie, notamment 
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dans les capteurs biologiques133. Il repose sur des interactions entre le composé cible 
(molécule, nanoparticule…) et le capteur : ces interactions sont généralement faibles, 
telles que des liaisons hydrogène ou des forces de van der Waals, ce qui permet une 
certaine mobilité de la cible par rapport au capteur. Cette stratégie a donc été étudiée 
pour diriger l’organisation de nanoparticules sur un réseau organique auto-assemblé 
sur surface. 
 
Dans l'exemple illustré en Figure 1. 41 des nanoparticules d'or (Au55) de 1,5 nm 
entourées par des ligands de 1-(8-mercaptooctyl)-thymine (MOT) sont déposées en 
solution sur des SAMs de 8-(4,6-diaminol[1,3,5]triazin-2-yl)-octane-1-thiol (DTOT) 
chimisorbés sur Au(111)134. 
 
 
Figure 1. 41 – a) Structure chimique des molécules de MOT et DTOT ; b), c) et d) Images STM des 
SAMs après immersion dans une solution de nanoparticules d’Au55-MOT (DMSO/Dioxane 2/8) 
(V = 200 mV, I = 5 pA, 880x880 nm²) et schémas illustrant les interactions dans les réseaux (vues 
de profil) : b) SAMs de heptanethiol/DTOT (6/1) ; c) SAMs de heptanethiol ; d) SAMs de 
heptanethiol/MOT (6/1). D’après 
134
. 
 
Les SAMs présentent des fonctions triazines, qui peuvent interagir avec les 
fonctions thymines des nanoparticules, via trois liaisons hydrogène (Figure 1. 41 a)) ce 
qui permet de stabiliser les nanoparticules sur la surface. Cependant les nanoparticules 
Chapitre 1. Étude bibliographique 
 
63 
 
ne sont pas organisées de façon régulière sur la surface. Il est intéressant de noter que 
l'interaction entre les ligands des nanoparticules et les SAMs est primordiale pour 
stabiliser les nanoparticules. En effet des SAMs ne possédant pas de fonction triazine 
(Figure 1. 41 c)) ou possédant des fonctions thymines au lieu des fonctions triazines 
(Figure 1. 41 d)) ne peuvent pas créer de liaisons hydrogène avec les ligands des 
nanoparticules, et dans ces cas les nanoparticules ne sont pas observées. 
 
Puisque les SAMs ne permettent pas de diriger l'organisation des nanoparticules 
sur une surface, une autre stratégie est l'utilisation des réseaux auto-assemblés 
supramoléculaires décrits en première partie de ce chapitre. 
 
Un premier exemple illustré en Figure 1. 42 est l'ajout de nanoparticules d’or de 
1 nm de diamètre fonctionnalisées par des ligands alkylacides sur un auto-assemblage 
d’un dérivé de dialkoxyanthracène présentant des groupements acide carboxylique à sa 
surface, tirant profit des interactions ioniques avec des ions Cu2+ en solution dans 
l’éthanol135. 
 
Figure 1. 42 – a) Structure chimique du dérivé de dialkoxyanthracène ; b) Schéma illustrant les 
interactions entre les nanoparticules et le réseau organique (vue de profil) ; c) Modèle d’auto-
assemblage du dérivé de dialkoxyanthracène sur HOPG ; c) Image STM de l’ajout des 
nanoparticules au réseau organique à l’interface Cu(NO3)2 0,2M/HOPG (V = 1200 mV, I = 35 pA, 
30x30 nm²). D’après 
135
. 
 
Les réseaux de nanoparticules sont alors plutôt denses, cependant l’organisation 
des nanoparticules sur la surface n’est pas très régulière (Figure 1. 42 d)). De plus, les 
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interactions entre les ions Cu2+ et les groupements carboxyliques mènent à la formation 
de plusieurs couches de molécules organiques, ainsi qu’à l’agrégation des 
nanoparticules. 
 
D’autres études ont rapporté l’assemblage de nanoparticules d’or sur des auto-
assemblages d’acides gras136 ainsi que l’assemblage de nanoparticules de nickel sur des 
auto-assemblages d’alcanes et de thioalcanes137, mais encore une fois il n’y a pas 
d’organisation régulière des nanoparticules sur la surface. 
 
Un autre exemple intéressant est le dépôt de nanoparticules d'or de 2 nm de 
diamètre et ne possédant pas de ligands, sur un réseau constitué d'acide 
10,12-nonacosadiynoïque auto-assemblé en un réseau linéaire sur MoS2 (Figure 1. 43 
a)). Les nanoparticules sont ensuite déposées en solution sur cette surface, puis auto-
assemblées par évaporation sous ultra-vide138. 
 
 
Figure 1. 43 – a) Modèle d’auto-assemblage de l’acide 10,12-nonacosadiynoïque ; b) Schéma 
illustrant l’ajout de nanoparticules d’or sur le réseau organique ; c) Image STM de l’ajout des 
nanoparticules d’or au réseau à l’interface air/MoS2 (V = 1200 mV, I = 35 pA). D’après 
138
. 
 
Le réseau obtenu est dense en nanoparticules et un arrangement linéaire est 
observé (Figure 1. 43 c)). La distance entre deux rangées de nanoparticules correspond 
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à la distance latérale entre deux molécules du réseau organique, c’est donc bien le 
réseau organique qui semble diriger l’organisation des nanoparticules. Cependant, les 
nanoparticules observées sur le réseau (Figure 1. 43 c)) sont plus grandes (4,7 nm) que 
leur taille initiale (2 nm) car sur la surface celles-ci coalescent, dû à l’absence de ligands 
stabilisants (Figure 1. 43 b)). 
 
Afin de valider ces observations, les auteurs ont comparé ce résultat avec le dépôt 
des mêmes nanoparticules sur une surface de MoS2 sans réseau organique d’une part, et 
leur dépôt sur un réseau formé par l’auto-assemblage d’acide stéarique (acide 
carboxylique possédant une chaîne alkyle de dix-huit carbones) d’autre part. Ainsi ils 
ont montré que non seulement le réseau organique dirige bien l’organisation des 
nanoparticules puisque dans le cas du dépôt sur MoS2 aucune organisation des 
nanoparticules n’est observée, mais aussi que la présence des fonctions alcynes est 
primordiale puisque la même expérience réalisée avec le réseau d’acide stéarique mène 
également à un réseau désordonné en nanoparticules. 
 
Cette étude fait apparaître une possibilité d’induire une auto-organisation des 
nanoparticules sans utiliser la reconnaissance chimique mais plutôt la différence 
d’énergie de surface. La différence entre ces deux concepts réside principalement dans 
le type d’interactions mises en jeu. Dans la reconnaissance chimique, ce sont des atomes 
spécifiques qui vont interagir avec d’autres atomes spécifiques d’une surface. En 
revanche, l’énergie de surface est un phénomène de surface qui fait intervenir des forces 
attractives, mais qui sont souvent d’intensités plus faibles encore que les liaisons 
hydrogène par exemple. Dans le cas des nanoparticules d’or sur le réseau d'acide 
10,12-nonacosadiynoïque, il y a une attraction plus forte sur les fonctions alcynes que 
sur le squelette carboné. 
 
Cependant, cette étude montre également que l’utilisation de nanoparticules ne 
portant pas de ligands entraine une coalescence de celles-ci sur la surface. Il est donc 
important de travailler avec des nanoparticules stabilisées par des ligands, qui sont 
obtenues expérimentalement par voie chimique, procédé qui a également l’avantage 
d’entrainer une dispersité en taille plus faible. 
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Enfin, des travaux récents ont mené à l’organisation régulière en deux 
dimensions de nanoparticules d’or de 1,9 nm de diamètre, entourées de ligands 
dodécanethiols sur un réseau auto-assemblé de didécyloxybenzène139 (Figure 1. 44). Ces 
molécules s’auto-assemblent à l’interface tétradécane/HOPG en un réseau linéaire, via 
l’interdigitation de leurs chaînes alkoxy. Une solution de nanoparticules dans le 
tétradécane est ensuite ajoutée au réseau organique et celles-ci sont adsorbées grâce à 
des interactions de van der Waals entre les chaînes alkyles des ligands des 
nanoparticules et celles du réseau. 
 
 
Figure 1. 44 – a) Structure chimique du didécyloxybenzène ; b), c) Images STM de l’ajout des 
nanoparticules d’or au réseau auto-assemblé de didécyloxybenzène à l’interface 
tetradécane/HOPG (V = 500 mV, I = 100 pA) : b) 72,5x72,5 nm² ; c) 25x25 nm², a = 6,10 nm, 
b = 3,9 nm, α = 73° ; d), e) Schémas illustrant l’assemblage des nanoparticules sur le réseau de 
didécyloxybenzène, Dcc et Dnn sont les distances entres les nanoparticules (centre à centre et 
cœur à cœur respectivement), Dcc = 1,2 nm et Dnn = 3,1 nm : d) Vue de profil; e) Vue de dessus. 
D’après 
139
. 
 
Le réseau de nanoparticules formé est linéaire et moins dense que les réseaux 
hexagonaux souvent observés lorsque des nanoparticules sont déposées directement 
sur HOPG. En effet les positions des nanoparticules étant guidées par le réseau 
organique, celles-ci sont plus espacées que lorsque leur position est guidée uniquement 
par les interactions inter-particulaires. Plus précisément, les cœurs métalliques des 
nanoparticules sont en interaction avec les cœurs aromatiques du réseau organique et 
les chaînes alkyles des ligands des nanoparticules sont en interaction avec les chaînes 
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alkyles du réseau organique. Enfin, le réseau de nanoparticules est régulier sur des 
distances de plusieurs centaines de nanomètres. 
 
Ainsi, tout comme dans l’étude précédente, ce sont les énergies de surface qui 
sont mises en jeu. Ces deux études montrent qu’il y a donc une interaction non 
négligeable entre l’or et les groupements aromatiques ou les chaînes aliphatiques 
insaturées. 
  
De plus, ce dernier exemple est le seul actuellement qui prouve qu’il est possible 
de guider l’auto-assemblage de nanoparticules inorganiques en un réseau régulier sur 
longue distance (au moins 100 nm²) grâce à l’utilisation d’un auto-assemblage 
moléculaire. 
 
Pour résumer ces différents exemples d'organisation de nanoparticules sur 
surface via un réseau organique montrent bien l'importance des interactions entre le 
réseau organique et les nanoparticules. Ces interactions sont importantes non 
seulement pour stabiliser les nanoparticules sur la surface, mais elles déterminent 
également leur position. 
 
2.4. Conclusion sur les auto-assemblages de nanoparticules 
Cette étude bibliographique a mis en évidence qu’il existe peu de réseaux 
bidimensionnels de nanoparticules inorganiques formés par dépôt sur un réseau 
organique auto-assemblé sur substrat. 
 
De plus, dans la majorité des cas il est assez difficile d’obtenir une organisation 
régulière des nanoparticules. En effet, il y a compétition entre plusieurs interactions : 
interactions entre les nanoparticules et le réseau organique, mais aussi interactions des 
nanoparticules entre elles. Si les interactions des nanoparticules avec le réseau 
organique sont trop faibles, celles-ci se positionnent de façon aléatoire sur le réseau et si 
les interactions entre les nanoparticules prédominent, un réseau dense en 
nanoparticules est formé. 
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Dans ce contexte l’utilisation d’un réseau organique nanoporeux pour stabiliser 
les nanoparticules dans des positions précises semble attractif car ces réseaux ont déjà 
prouvé leur efficacité à piéger diverses molécules invitées dans leurs cavités. 
 
A présent, la dernière partie de ce chapitre va être consacrée à l’outil utilisé pour 
caractériser les auto-assemblages supramoléculaires sur surface et certains réseaux de 
nanoparticules : le STM. 
 
3. La microscopie à effet tunnel : STM 
Afin d’imager les réseaux décrits jusque là, différents types de microscopies 
existent. Comme ces réseaux présentent des motifs de l’ordre du nanomètre, il faut des 
microscopies ayant une résolution nanométrique. Parmi celles-ci, les microscopies de 
champ proche exploitent les interactions entre la matière et une pointe sonde, et 
permettent de visualiser la surface des matériaux à l’échelle nanométrique. Ces 
microscopies regroupent principalement la microscopie à force atomique (AFM) et la 
microscopie à effet tunnel (STM). 
 
La STM est la technique la plus couramment utilisée pour caractériser les auto-
assemblages supramoléculaires sur surfaces. Si la première observation de l’effet tunnel 
date de 1958, le premier microscope à effet tunnel n’a été mis au point qu’en 1982 par 
Gerd Binnig et Heinrich Rohrer13, qui reçurent le prix Nobel de physique en 1986 pour 
cette invention. Elle permet d’imager des surfaces conductrices ou semi-conductrices. 
Ainsi, les images obtenues par STM permettent de caractériser les réseaux de molécules 
sur substrat avec une précision de quelques Angströms. 
 
En pratique, une pointe métallique est approchée au voisinage d’une surface 
métallique ou semi‐conductrice. A une distance très faible (<1 nm), un courant tunnel 
s’établit entre l’échantillon et la pointe. Le principe de l’effet tunnel et du 
fonctionnement du STM sont résumés en annexe. 
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3.1. Analyses STM à l’interface liquide/solide 
Il existe deux environnements de travail différents pour l’étude d’échantillons par 
STM : sous ultravide (Ultra-High Vacuum, UHV) et à l’interface liquide/solide. 
 
En fait, la STM fut originellement développée dans des systèmes UHV pour l’étude 
de surfaces cristallines, notamment la face 7x7 du silicium140. Cette technique a ensuite 
été appliquée aux molécules adsorbées en surface. Elle consiste alors à déposer par 
évaporation/sublimation puis à observer des molécules sous ultravide (typiquement 10-
10 bar). Les auto-assemblages réalisés sous UHV sont très stables et permettent donc une 
très bonne résolution d’imagerie. De plus, les échantillons sont préparés in situ ce qui 
exclut toute pollution de la surface et permet l’utilisation d’autres substrats que ceux 
utilisés à l’air, tel que le cuivre par exemple. Cependant la microscopie à effet tunnel 
sous ultravide comporte certaines limitations. La première est l’étape 
d’évaporation/sublimation, celle-ci ne convenant pas aux composés dont la masse est 
trop importante ou se dégradant à la chaleur. La seconde est le temps de mise en œuvre 
d’une expérience très important, qui peut atteindre quelques heures voire quelques 
jours du fait que les expériences ont lieu dans une enceinte ultravide. 
 
Or, en théorie, tout autre isolant que le vide peut convenir à une expérience de 
STM. C’est pourquoi la STM à l’interface liquide/solide dans les conditions de 
température et de pression ambiantes constitue une alternative intéressante50,141,142 et 
va être utilisée dans cette thèse. 
 
3.1.1. Description générale du dispositif 
Dans des conditions de températures et pressions ambiantes, le STM à l’interface 
liquide/solide présente des caractéristiques spécifiques : 
 D’un point de vue pratique la totalité du STM est directement à l’air, à l’exception 
de l’extrémité de la pointe et de l’échantillon qui sont immergés dans une goutte 
de solution. Dans ces conditions, changer de pointe ou d’échantillon ne prend que 
quelques minutes. 
Chapitre 1. Étude bibliographique 
 
70 
 
 Le solvant agit également comme une barrière entre l’air et la surface de 
l’échantillon, ce qui la préserve des contaminations atmosphériques (CO2, H2O, 
SO2, H2S…). On peut ainsi travailler dans différents solvants afin de faire des 
études comparatives sur leurs interactions avec les molécules. 
 L’interface liquide/solide permet également la réalisation d’expériences 
permettant l’étude de dynamiques d’échange des molécules étudiées, entre la 
surface et un liquide. 
 
Le schéma d’une expérience de STM à l’interface liquide/solide est présenté en 
Figure 1. 45. Les molécules étudiées sont dispersées dans une goutte de solvant (5 à 
10 µL) déposée sur le substrat choisi. La pointe du STM est alors immergée dans cette 
goutte et balaye la surface dans les conditions ambiantes, la jonction tunnel est donc 
immergée dans le solvant. Des expériences en fonction de la température sont 
également possibles en raison de la présence d’un porte‐échantillon contenant un 
module Peltier sur l’appareil utilisé lors de cette thèse. 
 
 
Figure 1. 45 – Schéma du STM à l’interface liquide/solide. 
 
La monocouche ainsi obtenue s'explique alors par un équilibre entre les 
molécules dans la solution et à la surface (équilibre cinétique et thermodynamique), cet 
échange dynamique entre molécules adsorbées et dissoutes autorisant la réparation des 
défauts des monocouches. 
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Cependant cette technique présente aussi quelques restrictions. Les résolutions 
des images obtenues restent inférieures à celles atteignables en UHV. De plus, le choix 
du solvant peut influencer l’auto-assemblage des molécules étudiées (Figure 1. 2) et 
celui-ci peut se co-adsorber (Figure 1. 3) ce qui rend les images parfois difficiles à 
interpréter. Enfin, les paramètres de température, de concentration sont importants à 
contrôler également, tel que cela a été vu dans la première partie de ce chapitre. De plus, 
la surface et la pointe doivent répondre à certains critères. 
 
3.1.2. Conditions expérimentales importantes à contrôler 
La pointe STM 
La pointe, comme la surface, doit être conductrice et stable dans les conditions de 
l’expérience (température, pression, atmosphère). La pointe métallique (W, Pt, Au, ...) 
joue le rôle de sonde locale du courant tunnel et constitue une mesure de la densité 
électronique. Celle-ci, positionnée à quelques Angströms de la surface, est portée à un 
potentiel positif (ou négatif) de quelques volts par rapport à la surface de l'échantillon 
afin de sonder les états pleins (ou vides) de l'échantillon. De plus, la résolution latérale 
de l'image STM obtenue est déterminée par le diamètre de l'extrémité de la pointe. Pour 
obtenir une résolution atomique, il faut donc que la pointe soit terminée par un atome 
affleurant. 
 
Choix du solvant 
Certains critères relatifs au solvant doivent être remplis. En effet, pour obtenir 
des monocouches, les molécules doivent obligatoirement être dissoutes afin d’éviter des 
phénomènes d’agrégation mais le pouvoir solvatant du solvant ne doit pas être trop 
important pour ne pas supprimer l’adsorption des composés sur la surface. En terme 
énergétique, cela se traduit par la relation : 
 
Emolécule-substrat > Emolécule-solvant > Emolécule-molécule 
 
Le solvant doit également satisfaire les critères suivants : 
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 Etre peu polaire afin d’éviter toute conduction ionique (il est toutefois possible 
de faire des études par STM dans des solvants conducteurs à condition d’isoler la 
pointe et de n’en laisser affleurer que l’apex). 
 Etre peu volatile pour que la goutte ne s’évapore pas et que la concentration de 
l’échantillon puisse rester constante lors de la mesure. 
 Etre suffisamment visqueux afin que la goutte reste localisée sur la surface. 
 Avoir une bonne rigidité diélectrique afin de pouvoir appliquer une polarisation 
de l’ordre du volt ou au-delà sans provoquer de décharge. 
 Etre inerte chimiquement pour ne pas réagir avec les molécules étudiées, ni avec 
le substrat. 
 
Au cours de cette thèse, le solvant utilisé en STM à l’interface liquide/solide est le 
phényloctane, celui-ci répondant à l’ensemble de ces critères (notamment une 
température d’ébullition de 261°C et une viscosité à 20°C de 2,60 cp). De plus, celui-ci a 
été choisi car il a été montré que d’autres solvants apolaires, tels que le décane ou le 
tétradécane, perturbaient la formation des réseaux organiques formés par l’auto-
assemblage de molécules portant des fonctions « Clip moléculaires », notamment à cause 
de la coadsorption de ces solvants sur le substrat d’HOPG. 
 
Choix du substrat 
La préparation à l’air des surfaces avant leur étude en STM impose des conditions 
sur la nature des substrats utilisés. Ceux-ci doivent être : 
 Au moins un peu conducteurs électriques. 
 Atomiquement plans sur des surfaces importantes pour obtenir des auto-
assemblages supramoléculaires sur surface réguliers. 
 Inertes chimiquement (notamment non-oxydables) à l’air afin d’eviter toute 
modification de surface non liée à la présence des molécules organiques étudiées. 
 
En pratique, seuls quelques substrats satisfont à ces critères, notamment le 
graphite HOPG, l’or Au(111), le bisulfure de Molybdène (MoS2) et l’hexaborure de 
lanthane LaB6. 
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Le choix de la surface est ensuite déterminé soit par les propriétés particulières 
du substrat, soit par ses caractéristiques structurales, susceptibles de guider la 
physisorption des briques moléculaires. Par exemple, sur le graphite HOPG, un substrat 
semi-métallique, les alcanes linéaires s’adsorbent en épitaxie53, menant à la formation de 
lamelles stables et compactes, c’est pourquoi il a été choisi pendant cette thèse. Ce 
substrat est donc décrit plus en détail ci-après. 
 
Le graphite est une forme thermodynamiquement stable du carbone. Sa structure 
est constituée de feuillets d’atomes de carbones hybridés sp2 (graphène) qui forment un 
réseau hexagonal dont les caractéristiques sont données en Figure 1. 46. Chaque atome 
est lié de manière covalente à 3 autres atomes de carbones (sp2). De plus, certains 
électrons sont impliqués dans des liaisons π, ce qui induit une forte mobilité de ces 
électrons. Cela explique la bonne conductivité du graphite et donc son utilisation en 
STM. Les différents feuillets de graphène sont empilés les uns au dessus des autres et 
séparés d’une distance de 3,35 Ǻ. Les atomes de carbone au sein des feuillets adoptent 
un arrangement en nid d’abeille et sont séparés d’une distance de 1,42 Ǻ. Un feuillet sur 
deux est translaté latéralement de 1,42 Ǻ. A la surface de l’échantillon, les atomes de 
carbones ne sont donc pas tous équivalents, comme le montre la Figure 1. 46 a). Les 
atomes de type A sont situés exactement à la verticale d’un atome de carbone de la 
couche inférieure, alors que les atomes de type B coïncident avec le centre d’un 
hexagone de la couche inférieure. Cette inéquivalence est retrouvée sur les images STM 
(Figure 1. 46 b)). 
 
 
Figure 1. 46 – a) Modèle représentant la superposition des deux dernières couches du graphite 
HOPG (trait plein la couche supérieure, et pointillé la couche inférieure). Les atomes de type B sont 
marqués en bleu ; b) Image STM du graphite HOPG, où les atomes de type B apparaissent 
intensément en blanc, et où les atomes de type A apparaissent moins intensément, en rouge 
(V = 100 mV, I = 100 pA). D’après 91. 
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Cet exemple du graphite reflète ainsi bien la différence entre une image 
topographique (qui ne ferait pas de distinction entre les atomes de types A et B) et 
l’image STM obtenue. 
 
Expérimentalement, le substrat de graphite HOPG se présente sous forme 
d’échantillons carrés de 5 mm de coté et de 2 mm d’épaisseur. L’un des avantages de la 
structure du graphite est la possibilité de séparer les feuillets par clivage. En effet, 
l’échantillon est clivé avant chaque expérience à l’aide d’un ruban adhésif afin d’obtenir 
une surface propre, exempte de tout dépôt, comportant des terrasses pouvant atteindre 
le micron carré. De plus, il est ainsi possible d’utiliser le même substrat plusieurs fois de 
suite en le clivant avant chaque nouvelle expérience. C’est un avantage qui n’est pas 
présent pour d’autres substrats tels que le ruthénium ou l’or, qui sont au passage bien 
plus chers que le graphite. 
 
Exploitation des images 
L’interprétation des images STM est parfois délicate en raison des multiples 
paramètres physiques intervenant dans l’expression du courant tunnel. Ainsi, de 
nombreux artefacts peuvent intervenir lors de l’observation et fausser les 
interprétations143.  
 
En voici quelques exemples : les artefacts de bruit (mécanique ou électronique), 
les défauts de la pointe (pointes multiples par exemple), la dérive thermique, le 
phénomène de Moiré144 (superposition de deux réseaux périodiques en léger décalage 
angulaire conduisant pour le graphite à l’observation de superstructures hexagonales). 
 
Il faut donc être prudent dans les interprétations des images STM obtenues et 
systématiquement s’assurer lors des observations que les images enregistrées ne sont 
pas perturbées par l’un de ces artefacts, et le corriger si possible (par exemple dans le 
cas de la dérive thermique). 
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3.2. Les autres microscopies permettant l’imagerie des nanoparticules 
Cependant si la STM est une technique de microscopie idéale pour observer des 
réseaux auto-assemblés composés de molécules organiques, il n’est pas aussi évident 
d’observer des nanoparticules inorganiques. En effet en STM seules les surfaces 
conductrices ou semi-conductrices sont observées, or les nanoparticules peuvent être 
entourées d’un ligand isolant. Bien qu’indispensables pour stabiliser les nanoparticules, 
ces ligands isolants peuvent donc nuire à la visualisation par STM des nanoparticules. 
Les limitations éventuelles rencontrées en STM pour imager les nanoparticules peuvent 
être contournées en utilisant d’autres microscopies, telles que des microscopies 
électroniques. 
 
En effet, les microscopes électroniques fonctionnent de manière semblable à un 
microscope optique : un faisceau lumineux traverse un ensemble de lentilles et illumine 
l’échantillon étudié. Si celui-ci est assez fin, il est possible de l’observer en transmission. 
Dans le cas contraire, une analyse de surface par réflexion est réalisée. Ces deux 
concepts, ainsi que la possibilité d’utiliser un faisceau d’électrons ont conduit à la 
réalisation de deux types de microscopes électroniques : le Microscope Électronique à 
Transmission (MET) et le Microscope Électronique à Balayage (MEB). Ces microscopes 
peuvent être utilisés pour caractériser des nanoparticules. Bien qu’il y ait des similitudes 
dans les différents composants de ces deux microscopes, un MEB et un MET ne 
fonctionnent pas de la même manière. Contrairement au MET où l’on a une image 
directe de l‘objet, le MEB ne permet qu’une reconstitution de la surface (cartographie de 
l’échantillon et/ou détermination de la composition chimique d’une surface donnée). Les 
observations en MET se font souvent sur des grilles de cuivre recouvertes de carbone 
amorphe, mais il est possible d’utiliser des grilles recouverte de feuillets de graphène, 
qui est cristallin. 
 
Ces microscopies électroniques sont tout à fait appropriées pour observer les 
nanoparticules mais pas la matrice organique à cause de sa nature chimique trop proche 
de celle du graphite. De plus, la tension de travail est très élevée et il n’est pas impossible 
de dégrader les molécules organiques. Il semble alors délicat d’observer l’effet du tamis 
sur l’organisation des nano-objets.  
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Conclusion 
Le développement des techniques « top-down » et « bottom-up » a permis à la 
vision proposée par Richard Feynman en 1959 dans son célèbre discours « There is 
Plenty of Room at the Bottom » ("Plenty of Room at the Bottom" Presentation to 
American Physical Society, December 29, 1959) de devenir une réalité. Déjà à cette 
époque, Feynman notait que le développement des sciences à l’échelle nanométrique 
passerait par la mise au point d’outils perfectionnés capables de visualiser le 
nanomonde, voir même d’intervenir directement pour le modifier. Inventée au début 
des années 80, la microscopie à effet tunnel, suivie de la microscopie à force atomique, 
qui ont valu à leurs inventeurs, G. Binning et H. Rohrer, le prix Nobel de physique en 
1986, ont permis d’atteindre ces deux objectifs. 
 
Ainsi il est possible d’observer des surfaces structurées à l’échelle nanométrique, 
celles-ci pouvant être obtenues grâce à des auto-assemblages supramoléculaires sur 
surface (technique « bottom-up »). Ces réseaux auto-assemblés sont déjà bien étudiés, 
leur obtention nécessite de bien contrôler de nombreux paramètres, que ce soit les 
interactions des molécules auto-assemblées avec le substrat, les interactions 
intermoléculaires ou bien encore de nombreux autres critères (solvant, concentration, 
température…). De plus, ces paramètres peuvent permettre de moduler la morphologie 
des réseaux obtenus. 
 
Cependant, cette étude bibliographique a mis en évidence qu'il existe peu de 
réseaux bidimensionnels de nanoparticules inorganiques dont l’organisation est dirigée 
par un réseau organique auto-assemblé sur substrat. De plus, l’organisation observée de 
ces nanoparticules est majoritairement irrégulière, en plus d’être difficile à caractériser. 
 
Dans ce contexte, l’utilisation d’un réseau organique nanoporeux pour stabiliser 
les nanoparticules dans des positions précises reste un défi et serait très intéressant, ces 
réseaux ayant déjà prouvé leur efficacité à piéger des molécules organiques invitées 
dans leurs cavités. Par exemple, le piégeage de molécules planes, telles que du coronène, 
ou de molécules tridimensionnelles, telles que du fullerène, a déjà été observé dans de 
tels réseaux, c’est pourquoi cette stratégie semble envisageable pour le piégeage de 
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nanoparticules inorganiques. L’intérêt des réseaux nanoporeux réside également dans la 
possibilité de moduler la distance entre les cavités et leur taille. De plus, il a été vu que 
les réseaux nanoporeux sont sélectifs vis-à-vis des molécules invitées, ainsi seules les 
molécules dont la morphologie est compatible avec les cavités peuvent s’insérer. Cela 
pourrait permettre par la suite de moduler la position des nanoparticules et d’obtenir 
une discrimination en fonction de leur taille et ainsi de moduler les propriétés des 
réseaux bidimensionnels de nanoparticules. 
 
Objectifs de thèse 
Le but de cette thèse consiste à tirer profit de la stratégie des systèmes hôtes-
invités pour piéger des nanoparticules dans les cavités d’un réseau nanoporeux formé 
par un auto-assemblage supramoléculaire sur surface. 
 
En effet, des travaux antérieurs menés conjointement au sein de l’équipe du 
Pr. Attias (IPCM, équipe Polymères) et au sein du groupe du Dr. Charra (CEA, LEPO) ont 
permis de démontrer qu’il était possible de guider les assemblages de molécules 
π-conjuguées sur graphite HOPG grâce à la conception d'un groupe fonctionnel appelé 
« Clip moléculaire ». Cette fonction Clip permet de diriger des auto-assemblages sur 
HOPG, de prédire la topologie de l’assemblage et de lier entre elles des molécules 
fonctionnalisées par ce synthon. Ainsi, des réseaux nanoporeux formés par l’auto-
assemblage de molécules bi- et tri-fonctionnelles ont été obtenus, et leur capacité à 
accueillir des molécules invitées dans leurs cavités a été démontrée (Figure 1. 47). 
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Figure 1. 47 – a) Molécule trifonctionnelle (composée de trois Clips) : TSB-3,5 ; b) Modèle du 
réseau nanoporeux formé par l’auto-assemblage de la molécule de TSB-3,5 sur HOPG ; c) Image 
STM de l’auto-assemblage de la molécule de TSB-3,5 avec ajout de HBC dans les cavités 
(V = -1000 mV, I = 46 pA, 8x8 nm²) ; d) Molécule bifonctionnelle (composée de deux Clips) ; 
e) Modèle du réseau nanoporeux formé par l’auto-assemblage de la molécule bifonctionnelle sur 
HOPG ; f) Image STM de l’auto-assemblage de la molécule bifonctionnelle avec ajout d’une 
molécule d’HBC dans une cavité (V = -680 mV, I = 29 pA, 30x30 nm²). 
 
Dans ce contexte, deux études distinctes ont été menées conjointement et en 
parallèle avec Farid Kameche26. De son côté, il s’est consacré à synthétiser et caractériser 
des nanoparticules magnétiques d’environ 2 nm, puis a étudié leur insertion dans des 
réseaux nanoporeux de TSB-3,5 pour tenter d’induire un auto-assemblage dirigé de ces 
nanoparticules. En parallèle, nous avons développé au cours de cette thèse la 
conception, la synthèse et l’assemblage de molécules bifonctionnelles sur HOPG, 
adaptant le design de nos tectons en fonction des résultats de Farid Kameche. 
 
Plus précisément, le travail présenté dans le chapitre 2 consiste à concevoir un 
réseau nanoporeux formé par l’auto-assemblage de molécules bifonctionnelles dans le 
but de piéger des nanoparticules dans ses cavités (Figure 1. 48). Du point de vue de 
l’ingénierie des tectons, le travail s’est orienté vers la synthèse de composés comportant 
des Clips dont les chaînes alkyles sont de longueurs variables afin de moduler la distance 
entre les cavités du réseau nanoporeux. De plus, dans la suite de ce chapitre, une 
stratégie visant à stabiliser les nanoparticules dans les cavités est développée, elle 
consiste à fonctionnaliser chimiquement le réseau nanoporeux par des ligands afin 
d’obtenir des interactions plus fortes entre ce réseau et les nanoparticules (Figure 1. 48). 
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Figure 1. 48 – a) Représentation schématique de l’organisation attendue des nanoparticules sur un 
réseau nanoporeux de molécules bifonctionnelles auto-assemblées sur HOPG ; b) Ajout de ligands 
au réseau nanoporeux afin de stabiliser les nanoparticules dans les cavités. 
 
Puisque les nanoparticules ont une forme tridimensionnelle, il est ensuite 
envisagé de les stabiliser dans un réseau nanoporeux pseudo-3D, cette stratégie est 
développée dans le chapitre 3. En effet, les ligands des molécules adsorbées peuvent être 
engagés dans des interactions intermoléculaires mais aussi molécule-substrat. Ceux-ci 
ne sont donc peut-être pas toujours disponibles pour interagir avec des nanoparticules. 
Pour pallier cet inconvénient, une stratégie envisageable consiste à surélever la fonction 
chimique d’intérêt par rapport à la surface, afin que cette fonction n’influence pas l’auto-
assemblage d’une part et puisse interagir plus facilement avec les nanoparticules d’autre 
part. Pour cela, nous nous sommes basés sur les travaux antérieurs qui ont permis de 
découpler des groupements fonctionnels à propriétés optoélectroniques du substrat, via 
le concept du tecton 3D Janus. Le chapitre 3 est donc dédié à la conception, la synthèse, 
la caractérisation et l’étude par STM de l’auto-assemblage de nouveaux tectons Janus 
comportant un groupement fonctionnel (ligand) capable d’interagir avec les 
nanoparticules afin de les stabiliser dans les cavités du réseau nanoporeux (Figure 1. 
49). 
 
Figure 1. 49 – Représentation schématique de l’organisation attendue des nanoparticules sur un 
réseau nanoporeux de tecton Janus auto-assemblés sur HOPG. 
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Enfin, un autre objectif au laboratoire est de généraliser le concept de tecton 
Janus à d’autres substrats, pour lui donner une valeur-ajoutée par rapport aux quelques 
autres stratégies pseudo-3D reportées dans la littérature. C’est pourquoi, dans le 
chapitre 4, le système réseau organique-nanoparticules est transposé à un substrat d’or 
Au(111). Cependant, la fonction « Clip moléculaire » développée précédemment était 
spécifiquement conçue pour le HOPG et ne permet donc pas d’obtenir un auto-
assemblage stable et régulier sur Au(111). Ainsi, la conception et la synthèse de 
nouveaux tectons Janus comportant des fonctions acides carboxyliques plus adaptées à 
l’auto-assemblage par liaisons hydrogène sur ce nouveau substrat vont être développés 
(Figure 1. 50). 
 
 
Figure 1. 50 – Tectons aptes à s’auto-assembler sur Au(111) : a) Pilier fonctionnalisé par des acides 
carboxyliques ; b) Pilier fonctionnalisé par groupements phényl-acides. 
 
Pour résumer, le travail de cette thèse consiste à synthétiser différents tectons 
permettant de former des réseaux nanoporeux par auto-assemblage supramoléculaire 
sur surface, dans le but de stabiliser des nanoparticules dans les cavités de ces réseaux. 
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Chapitre 2 
Réseaux auto-assemblés 
bidimensionnels 
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Il a été vu dans le chapitre précédent qu’il est possible de concevoir des réseaux 
auto-assemblés nanoporeux bidimensionnels, soit isotropes, soit anisotropes, 
s’organisant de façon stable et régulière sur longue distance grâce à la fonction « clip 
moléculaire » développée au laboratoire. De plus, les cavités de ces réseaux permettent 
d’y accueillir des composés invités. Cependant jusqu’à présent cette stratégie a été 
utilisée uniquement pour piéger des molécules organiques. 
 
Le but de ce chapitre est de transposer cette stratégie à la capture de 
nanoparticules inorganiques stabilisées par des ligands dans des réseaux auto-
assemblés anisotropes. Ces réseaux sont obtenus par auto-assemblage supramoléculaire 
de briques moléculaires bifonctionnelles. Plus précisément, il s’agit de molécules 
constituées d’un cœur benzénique central, substitué en positions 1 et 4 par deux 
fonctions « clip moléculaire ». Son auto-assemblage sur HOPG conduit à la formation de 
chaînes de polymères supramoléculaires linéaires organisées en un réseau nanoporeux 
anisotrope. Moduler les paramètres de maille de ce réseau permettrait de moduler la 
distance entre les cavités et ainsi la distance entre les nanoparticules piégées. Pour 
atteindre cet objectif, le paramètre pertinent est la modulation de la longueur des 
chaînes alkyles du Clip, ce qui fera l’objet de la première partie de ce chapitre. Dans un 
second temps sera abordé l’ajout de nanoparticules inorganiques au sein de ces réseaux, 
ainsi que les limites de cette stratégie. Enfin, une solution alternative fondée sur la 
fonctionnalisation des cavités sera présentée. Cette stratégie consistera à fonctionnaliser 
latéralement les briques moléculaires par des ligands, afin d’améliorer la capture des 
nanoparticules par échange de ligands. 
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1. Réseaux anisotropes à paramètres de maille variables 
1.1. Modification des fonctions « clip moléculaire » 
La fonction « clip moléculaire » initialement développée au laboratoire est 
constituée d’un pont distyrylbenzène substitué en position méta des benzènes 
terminaux par deux chaînes alkoxy de dix carbones (Figure 2. 1 a)). Lors de l’auto-
assemblage sur HOPG de molécules trifonctionnelles i.e. les TSB-3,5, constituées de trois 
Clips (Figure 2. 1 b)), le réseau obtenu présente des cavités délimitées par les chaînes 
alkyles des Clips (Figure 2. 1 c) et d)). De plus, il a été démontré qu’en faisant varier la 
longueur des chaînes alkyles des fonctions Clips il est possible de moduler les 
paramètres de maille du réseau et la taille des cavités90. 
 
 
Figure 2. 1 – Rappel des structures chimiques de : a) la fonction « clip moléculaire » ; b) la molécule 
TSB-3,5 ; c) Modèle de l’auto-assemblage de la molécule de TSB-3,5 ; d) Image STM obtenue à 
l’interface phényloctane/HOPG (20×20 nm², a = 3,6 nm et α = 60°). 
 
Par contre, dans le cas des molécules bifonctionnelles, constituées d’un cœur 
benzénique substitué en positions 1 et 4 par deux Clips (Figure 2. 2 a)), deux réseaux 
peuvent être formés : un réseau dit compact (Figure 2. 2 b)) et un réseau linéaire 
nanoporeux (Figure 2. 2 c)). Il a été montré que l’obtention de ces réseaux dépend de la 
concentration94, le réseau compact étant favorisé lorsque la concentration est élevée (de 
l’ordre de 10-2M) et le réseau linéaire poreux étant favorisé lorsque la concentration est 
faible (de l’ordre de 10-4M). 
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Figure 2. 2 – a) Structure chimique de la molécule bifonctionnelle ; b) Image STM du réseau 
compact (V = -1000 mV, I = 12 pA, 8x8 nm²) ; c) Image STM du réseau nanoporeux (V = -1550 mV, 
I = 55 pA, 12x12 nm²). 
 
De plus, contrairement au cas des molécules trifonctionnelles de type TSB-3,5, 
dans le cas des molécules bifonctionnelles le réseau nanoporeux présente des cavités 
dont la taille ne dépend pas de la longueur des chaînes alkyles des Clips, ces cavités étant 
délimitées par les parties aromatiques des molécules comme illustré sur la Figure 2. 3. 
 
 
Figure 2. 3 – Modèle associé à l’auto-assemblage sur HOPG de la molécule bifonctionnelle en un 
réseau nanoporeux (a = 3,9 nm, b = 2,1 nm et α = 65°). 
 
Cependant, faire varier la longueur des chaînes alkyles pourrait permettre de 
moduler la distance entre les cavités puisque cela influencerait le paramètre de maille a. 
Ainsi, lors de l’ajout ultérieur de nanoparticules au sein de ce réseau organique, on 
pourrait espérer moduler la distance entre les nanoparticules et donc faire varier les 
propriétés (électroniques, optiques, magnétiques…) des réseaux de nanoparticules 
obtenus. 
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Tout d’abord, des modèles ont été réalisés afin de déterminer les paramètres de 
maille théoriques de réseaux de molécules bifonctionnelles, dont les Clips portent des 
chaînes alkyles comportant douze carbones (molécule bifonctionnelle 2C12, Figure 2. 4 
a)) et quatorze carbones (molécule bifonctionnelle 2C14, Figure 2. 4 b)). Le préfixe 2C est 
employé pour indiquer que les molécules bifonctionnelles comportent deux Clips et le 
chiffre qui suit indique le nombre de carbones des chaînes alkyles des Clips. 
 
 
Figure 2. 4 – Modèles associés aux réseaux constitués de molécules bifonctionnelles : a) 2C12 ; 
b) 2C14. 
 
Les paramètres de mailles théoriques des réseaux formés par les molécules 2C12 
et 2C14 sont reportés dans le Tableau 2. 1 et à titre de comparaison, les paramètres de 
maille du réseau formé par la molécule 2C10 sont également reportés. 
 
Molécule 
bifonctionnelle 
Paramètre de maille a Paramètre de maille b Angle α 
2C10 3,9 nm 2,1 nm 65° 
2C12 4,1 nm 2,1 nm 68° 
2C14 4,3 nm 2,1 nm 68° 
Tableau 2. 1 – Comparaison des paramètres de maille théoriques des différents réseaux de 
molécules bifonctionnelles. 
 
De plus, lors de l’auto-assemblage de molécules bifonctionnelles 2C10, un 
phénomène observé dans le cas des TSB-3,5 n’avait jamais été discuté dans le cas des 
molécules bifonctionnelles dans les études précédentes : il s’agit de l’inversion du Clip, 
depuis une interdigitation entre molécules appelée bas-haut (Figure 2. 5 a)) - modèle 
généralement proposé - vers une configuration dite haut-bas (Figure 2. 5 b)) qui est 
aussi envisageable. Dans le cas des molécules de TSB-3,5, cette inversion conduit à une 
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forte diminution de densité, c’est-à-dire une forte augmentation de la taille des cavités, 
qui réduit la stabilité du système93. En revanche, dans le cas des molécules 
bifonctionnelles, cette inversion conduit à un réseau linéaire nanoporeux, où la surface 
de la maille élémentaire est proche de celle calculée pour la configuration bas-haut. En 
effet, pour les molécules 2C10 les paramètres de maille a et b restent identiques 
(a = 3,9 nm et b = 2,1 nm), seul l’angle α augmente de 20° (α = 85° dans la configuration 
haut-bas). L’aire d’une maille en configuration bas-haut est donc de 7,41 nm² alors 
qu’elle est de 8,11 nm² en configuration haut-bas. 
 
 
Figure 2. 5 – Modèle des réseaux nanoporeux en configuration : a) bas-haut ; b) haut-bas. 
 
Comme dans le cas des TSB-3,5, cette coexistence s’explique par le phénomène 
de nucléation-croissance initial, suivi d’un blocage cinétique69. L’hypothèse est que 
durant l’étape de nucléation, les molécules s’assemblent entre elles à la surface du 
graphite HOPG selon le procédé Clip. Il est fort probable que ce soit à cette étape que se 
détermine la configuration bas-haut ou haut-bas. A densité équivalente, le changement 
entre les deux domaines ne s’accompagne pas d’un changement entropique lié aux 
molécules arrivant en solution, le système le plus stable est donc celui où l’énergie 
d’adsorption par unité de surface est la plus grande possible145. 
 
A présent la suite de ce chapitre va être consacrée à la synthèse et l’auto-
assemblage sur surface des molécules bifonctionnelles 2C12 et 2C14. 
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1.2. Synthèse 
La synthèse des molécules bifonctionnelles commence par la préparation des 
synthons Clips porteurs d’une fonction phosphonate94. Ces synthons ont été obtenus par 
réaction de Wittig-Hörner entre le dérivé phosphonate 4 et un benzaldéhyde substitué 
en position méta par un groupement alkoxy (5a-c) (Figure 2. 6, réaction e)). Les trois 
fonctions phosphonates du composé 4 étant équivalentes, la synthèse et la purification 
des synthons Clips est relativement délicate. En effet, les composés mono-, di- et 
trisubstitués peuvent être formés au cours de la réaction entre le composé 4 avec deux 
équivalents d’aldéhyde 5 à 0°C ce qui mène à des rendements peu élevés. Ainsi des 
rendements de 26% pour le Clip-C10 (chaînes alkyles à dix carbones), de 37% pour le 
Clip-C12 (chaînes alkyles à douze carbones) et de 23% pour le Clip-C14 (chaînes alkyles à 
quatorze carbones) ont été obtenus. 
 
 
Figure 2. 6 – Synthèse des synthons Clips. Conditions : a) LiAlH4, THF, 0°C, 24h ; b) PBr3, THF, 0°C, 
24h ; c) P(OEt)3, reflux, 24h ; d) RBr, K2CO3, DMF, reflux, 24h ; e) tBuOK, THF, 0°C, 2h. 
 
Les molecules bifonctionnelles sont ensuite formées par réaction de Wittig-
Hörner entre deux équivalents des synthons Clips et le 3,6-diméthyl-téréphtaldéhyde 
(composé 6).  
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Figure 2. 7 – Synthèse des molécules bifonctionnelles. Conditions : a) Urotropine, CHCl3, reflux, 
24h, puis AcOH 50%, reflux, 24h ; b) tBuOK, THF, 0°C, 2h. 
 
Le composé 6 quant à lui a été obtenu à partir du 2,5-bis-(chlorométhyl)-p-xylène 
(Figure 2. 7, réaction a)) suivant un protocole décrit dans la littérature146. Ces molécules 
bifonctionnelles ont finalement été obtenues avec un rendement de 18% pour le 
composé 2C12 et 22% pour le composé 2C14 (Figure 2. 7, réaction b)). 
 
1.3. Caractérisations 
Les molécules synthétisées ont été caractérisées par Résonance Magnétique 
Nucléaire (RMN) du proton et du carbone, analyses élémentaires, spectrométrie de 
masse à haute résolution (HRMS) et spectroscopie UV-visible (absorption et 
fluorescence d’excitation et d’émission). Ces caractérisations sont présentées en annexe 
et les résultats de spectroscopie UV-visible sont détaillés dans cette partie. 
 
1.3.1. Spectres d’absorption UV-visible des molécules bifonctionnelles 
Tous les spectres d’absorption UV-visible ont été réalisés dans le chloroforme à 
20°C, dans une gamme de concentrations comprises entre 10-6 mol.L-1 et 10-5 mol.L-1. Les 
coefficients d’absorption molaire ont été calculés grâce à la loi de Beer-Lambert :  
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A = l.ε.c 
 
Avec A l’absorbance à une longueur d’onde donnée, l la longueur du trajet 
optique, ε le coefficient d’absorption molaire et c la concentration du soluté. Celle-ci est 
applicable dans la gamme de concentrations utilisée, on peut donc considérer qu’il n’y a 
pas de dimérisation ou d’oligomérisation des molécules. 
 
Lors d’études photophysiques en solution effectuées au sein du laboratoire sur la 
molécule bifonctionnelle 2C10
147, il a été démontré que le spectre d’absorption UV-visible 
de celle-ci est pratiquement la superposition des contributions des spectres 
d’absorption d’une part de deux fonctions « Clip moléculaire » (λmax du synthon 
Clip-C10 = 308 nm) et d’autre part des stilbènes centraux, appelés aussi TriPPV (λmax de 
la molécule TriPPV modèle = 353 nm) (Figure 2. 8). 
 
 
Figure 2. 8 – Spectres d’absorption UV-visible du composé 2C10, du synthon Clip-C10 et de la 
molécule modèle TriPPV. 
 
Les valeurs des coefficients d’absorption molaire au maximum d’absorption du 
composé 2C10 (λmax = 324 nm) sont reportées dans le Tableau 2. 2. 
 
Composé Coefficient d’absorption molaire à 324 nm 
2C10 111545 L.mol-1.cm-1 
Clip-C10 39284 L.mol-1.cm-1 
TriPPV 26792 L.mol-1.cm-1 
2 Clip-C10 + TriPPV 105360 L.mol-1.cm-1 
Tableau 2. 2 – Coefficients d’absorption molaire (ε) à 324 nm des composés 2C10, Clip-C10 et TriPPV 
ainsi que la somme de 2 ε du Clip-C10 et du ε du TriPPV. 
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La somme des coefficients d’absorption molaire de la molécule TriPPV modèle et 
de deux fois celui du synthon Clip-C10 donne ε = 105360 L.mol-1.cm-1, ce qui est très 
proche de la valeur du coefficient d’absorption molaire du composé 2C10 : 
ε = 111545 L.mol-1.cm-1. La différence entre ces deux valeurs s’explique par 
l’augmentation générale de la conjugaison dans le composé 2C10 par rapport aux 
composés Clip-C10 et TriPPV. Ce résultat confirme que l’absorption du composé 2C10 est 
bien due à l’absorption des deux fonctions Clips et du TriPPV central. De plus, un effet 
bathochrome est observé entre l’épaulement du composé 2C10 et la bande d’absorption 
de la molécule TriPPV modèle, ce qui est également dû à l’augmentation générale de la 
conjugaison dans le composé 2C10. 
 
Les spectres d’absorption des molécules bifonctionnelles 2C12 et 2C14 ainsi que 
des synthons Clip-C12 et Clip-C14 ont ensuite été enregistrés (Figure 2. 9). Ces spectres 
sont très similaires à ceux obtenus pour les composés à chaînes alkyles à dix carbones 
(2C10 et Clip-C10), la longueur des chaînes alkyles semble donc avoir peu d’influence en 
absorption UV-visible. 
 
 
Figure 2. 9 – Spectres d’absorption UV-visible des molécules bifonctionnelles, de leur synthons 
Clips associés et du TriPPV : a) 2C12 ; b) 2C14. 
 
D’après la Figure 2. 10, le coefficient d’absorption molaire du composé 2C12 à 
λ = 324 nm est ε = 123918 L.mol-1.cm-1 et celui du composé 2C14 à λ = 324 nm est 
ε = 135064 L.mol-1.cm-1. 
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Figure 2. 10 – Tracés de l’absorbance UV-visible en fonction de la concentration : a) 2C12 ; b) 2C14. 
 
Ces résultats sont du même ordre de grandeur que celui déterminé pour le 
composé 2C10
110 : ε = 111545 L.mol-1.cm-1. Il semblerait donc que la valeur de 
l’absorption molaire augmente avec la longueur des chaînes alkyles. Ceci pourrait 
s’expliquer par l'effet de la masse croissante des chaînes alkyles, qui pourrait amortir 
davantage les fluctuations de torsion du squelette. Auquel cas la forme des raies 
d'absorption serait modifiée et la largeur diminuerait, mais à surface constante, le 
maximum augmenterait. Cependant dans notre cas il n’a pas été observé de différences 
de morphologie notable entre les spectres des différentes molécules bifonctionnelles, 
seulement une légère augmentation d’intensité lorsque la longueur des chaînes alkyles 
augmente. 
  
1.3.2. Spectroscopie de fluorescence des molécules bifonctionnelles 
Tous les spectres d’émission et d’excitation ont été réalisés dans le chloroforme à 
20°C, dans une gamme de concentrations comprises entre 10-6 mol.L-1 et 10-5 mol.L-1. 
 
Les spectres d’émission ont été obtenus en excitant les composés à leur 
maximum d’absorption, soit à 324 nm pour les molécules bifonctionnelles 2C12 et 2C14, à 
308 nm pour les synthons Clip-C12 et Clip-C14 et à 353 nm pour la molécule modèle 
TriPPV (Figure 2. 11). 
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Figure 2. 11 – Spectres d’émission des molécules bifonctionnelles, de leur synthons Clips associés 
et du TriPPV : a) 2C12 ; b) 2C14. 
 
A nouveau les spectres des molécules bifonctionnelles 2C12 et 2C14 sont 
similaires, de même pour les synthons Clip-C12 et Clip-C14. Les spectres d’émissions des 
molécules bifonctionnelles présentent des maxima d’émission vers 419 nm et 446 nm. 
Cette structuration est caractéristique de l’émission du TriPPV central, même si la 
courbe est légèrement déplacée vers les hautes longueurs d’onde, en raison d’une 
augmentation générale de la conjugaison, suite à l’ajout des deux Clips aux extrémités 
des molécules. 
 
A noter également que pour compléter cette étude, les spectres d’excitation de 
chaque composé ont été enregistrés à leurs pics d’émission (par exemple 418 nm et 
446 nm pour le composé 2C12) : dans tout les cas, les spectres d’excitation obtenus sont 
similaires aux spectres d’absorption des molécules respectives. Il peut donc être conclu 
que dans chaque cas, une seule espèce est présente à l’état excité. 
 
Les variations des valeurs des maxima d’émission entre le composé 2C12 et le 
composé 2C14 sont négligeables et sont dues à la limite de résolution des spectres. En 
enregistrant ces spectres avec une vitesse d’acquisition plus lente les spectres obtenus 
ne sont pas mieux résolus. Pour conclure, la variation de longueur des chaînes alkyles ne 
semble pas avoir d’influence sur les propriétés photophysiques des molécules 
bifonctionnelles. 
 
Chapitre 2. Réseaux auto-assemblés bidimensionnels 
93 
 
1.4. Formation de réseaux nanoporeux de paramètres de maille variables 
Les auto-assemblages et leur observation par microscopie à effet tunnel (STM) 
ont été effectués dans l’équipe du Dr. Charra (CEA, LEPO). Les analyses STM ont été 
effectuées à l’interface phényloctane/HOPG. Le phényloctane a été choisi car il respecte 
les conditions nécessaires à l’imagerie STM (voir chapitre 1, partie 3.1.2), de plus il n’est 
pas coadsorbé sur HOPG (phénomène souvent observé avec les alcanes linéaires). Avant 
chaque nouveau dépôt d’une solution de tectons, le substrat d’HOPG est clivé et la pointe 
STM est coupée, puis leur qualité est vérifiée en imageant en STM le réseau d’HOPG. Ceci 
permet également de calibrer les distances indiquées par le système (puisque les 
paramètres de maille du réseau d’HOPG sont connus). Ensuite une goutte de 6 µL de 
solution de molécules bifonctionnelles est déposée sur le substrat au niveau de la pointe 
STM mais en évitant tout contact avec celle-ci, de telle sorte que l’extrémité de la pointe 
se retrouve immergée par capillarité. 
 
La dérive thermique observée sur les images STM est corrigée en combinant deux 
images successives, grâce à un logiciel de traitement d’images appelé Imago. Les 
paramètres de maille sont ensuite mesurés expérimentalement sur les images corrigées, 
toujours grâce à Imago. Grâce à la correction de dérive thermique, l’incertitude relative 
sur les distances est estimée à environ 2% et celle sur les angles à 3°. 
 
Les molécules bifonctionnelles 2C12 et 2C14 ont été imagées par STM dans les 
conditions expérimentales optimisées pour la molécule 2C10
89,110, soit à température 
ambiante, pour des dépôts de solutions de concentration c = 10-4M. Ces conditions sont 
bien transposables aux molécules bifonctionnelles 2C12 et 2C14 puisque celles-ci ont été 
imagées sans difficultés particulières. 
 
1.4.1. Observations STM de la molécule bifonctionnelle 2C12 
L’auto-assemblage de la molécule bifonctionnelle 2C12 est observé sur les images 
STM présentées sur la Figure 2. 12. 
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Figure 2. 12 – a) Image STM sur une longue-distance du composé 2C12 (V = -1150 mV, I = 11 pA, 
70x70 nm²) ; b) Image STM sur coutre distance du composé 2C12 (V = -1150 mV, I = 12 pA, 
22x22 nm²) ; c) Modèle associé au réseau formé par le composé 2C12. 
 
Un réseau nanoporeux est observé, le motif d’auto-assemblage est le même que 
pour les molécules 2C10 (Figure 2. 3). La fonction Clip reste donc efficace même avec des 
chaînes alkyles comportant douze carbones. Les paramètres de maille mesurés sur les 
images STM pour ce réseau sont a = 4,1 nm ± 0,1 nm ; b = 2,1 nm ± 0,05 nm et α = 69° 
± 3°, ce qui correspond aux valeurs théoriques attendues pour cette longueur de chaîne. 
Seul le paramètre de maille a, distance longitudinale entre les cavités, augmente 
(+ 0,2 nm ± 0,1 nm) par rapport au réseau des molécules 2C10 (a = 3,9 nm). La variation 
de l’angle α n’est pas significative, la réduction de l’angle α prévue par la théorie étant 
très inférieure à l’incertitude sur la mesure des angles. 
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1.4.2. Observations STM de la molécule bifonctionnelle 2C14 
Le dépôt sur HOPG de la molécule bi-fonctionnnelle 2C14 mène également à la 
formation d’un réseau nanoporeux avec le même motif d’auto-assemblage que 
précédemment (Figure 2. 13). La fonction Clip reste donc efficace avec des chaînes 
alkyles à quatorze carbones. 
 
 
Figure 2. 13 – a) Image STM sur une longue-distance du composé 2C14 (V = -646 mV, I = 11 pA, 
80x80 nm²) ; b) Image STM sur coutre distance du composé 2C14 (V = -680 mV, I = 12 pA, 
15x15 nm²) ; c) Modèle associé au réseau formé par le composé 2C14. 
 
Les paramètres de maille mesurés sur les images STM pour ce réseau sont 
a = 4,3 nm ± 0,1 nm; b = 2,1 nm ± 0,05 nm et α = 70° ± 3°, ce qui correspond aux valeurs 
théoriques. Le paramètre de maille « a » augmente donc à nouveau de 0,2 nm par 
rapport au réseau de molécules 2C12 et de 0,4 nm par rapport au réseau de molécules 
2C10. 
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L’observation détaillée de certaines images STM montre cependant une légère 
différence d’empilement des chaînes alkyles et ainsi la présence des deux configurations, 
haut-bas et bas-haut, détaillées au début de ce chapitre. Sur la majorité des images STM, 
la configuration bas-haut est observée, les paramètres de maille ont donc été mesurés 
sur celle-ci (Figure 2. 13). Une meilleure stabilisation par empilement pourrait expliquer 
la prépondérance de cette configuration. Expérimentalement, la forme haut-bas apparaît 
en tant que défauts. Plus précisément, il y a deux types de défauts qui peuvent conduire 
à l’observation de cette configuration. Le premier type est la jonction de deux domaines : 
un décalage entre les domaines peut accidentellement correspondre à une configuration 
haut-bas, qui se formera alors spontanément entre les deux domaines. Le second défaut 
consiste en l’insertion d’une molécule dans le réseau, induisant alors le même décalage 
(Figure 2. 14). 
 
 
Figure 2. 14 – Image STM du composé 2C14 avec observation des configurations haut-bas (rectangle 
de gauche), bas-haut (rectangle de droite) et d’une insertion de molécules (cercle blanc). 
 
Il est à noter qu’aucun réseau compact n’a été observé lors de l’auto-assemblage 
du composé 2C14, les conditions de dépôt sont donc idéales. 
 
1.4.3. Conclusion 
Pour conclure sur les observations STM des molécules bifonctionnelles, le 
paramètre de maille « a » augmente avec l’allongement des chaînes alkyles 
périphériques des fonctions Clips, tandis que le paramètre b reste constant et l’angle α 
varie peu également (les variations pouvant s’expliquer par l’incertitude de la mesure). 
Ces paramètres mesurés expérimentalement sont reportés dans le Tableau 2. 3. 
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Longueur de la chaîne 
alkyle 
Paramètre de maille a Paramètre de maille b Angle α 
10 carbones 3,9 nm 2,1 nm 65° 
12 carbones 4,1 nm 2,1 nm 69° 
14 carbones 4,3 nm 2,1 nm 70° 
Tableau 2. 3 – Comparaison des paramètres de maille mesurés expérimentalement des différents 
réseaux de molécules bifonctionnelles. Les incertitudes sont de l’ordre de 0,1 nm sur a, 0,05 nm 
sur b et 3° sur α. 
 
La fonction Clip prouve donc son efficacité pour des longueurs de chaînes alkyles 
allant de dix à quatorze carbones. La variation de la longueur des chaînes alkyles permet 
de faire varier linéairement les paramètres de maille, et donc la distance longitudinale 
entre les cavités. Quelles que soient les longueurs de chaînes, dans les conditions 
expérimentales de l’expérience le réseau nanoporeux a été observé, il est donc possible 
de moduler la distance entre les cavités selon un axe. 
 
2. Ajout des nanoparticules dans les réseaux nanoporeux 
Maintenant que le concept de Clip a été validé pour différentes longueurs de 
chaînes alkyles sur les molécules bifonctionnelles, l’insertion de nanoparticules dans les 
cavités de ces réseaux peut être étudiée. 
 
Les nanoparticules choisies pour cette étude sont des nanoparticules « modèles » 
de platine (Pt), mais des nanoparticules magnétiques de cobalt-platine (CoPt) et de 
paladium-platine (PdPt) ont aussi été testées. Le platine est en effet un métal intéressant 
car il possède des propriétés catalytiques, pouvant être utilisées par exemple dans les 
piles à combustible. De plus, associés à d’autres éléments les dérivés du platine peuvent 
présenter d’une part de bien meilleures propriétés catalytiques148 et d‘autre part des 
propriétés magnétiques et optiques149, pouvant alors être utilisés pour l’enregistrement 
magnétique par exemple. Les nanoparticules présentées ici ont été synthétisées et 
caractérisées au laboratoire « De la molécule aux nano-objets : réactivité, interactions et 
spectroscopies » (MONARIS) dans l’équipe « Du nano-objet au solide » et l’étude de leur 
ajout dans les réseaux organiques a été effectuée dans l’équipe du Dr. Charra (CEA, 
LEPO) par Farid Kameche, dans le cadre de sa thèse26. 
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2.1. Synthèse des nanoparticules 
Deux types de synthèses par voie chimique ont été utilisés pour concevoir les 
nanoparticules, la synthèse par transfert de phase liquide-liquide (TPLL) et la synthèse 
par procédé polyol. Ces deux méthodes ont souvent été utilisées dans la littérature pour 
synthétiser des nanoparticules de taille, de forme et de composition 
contrôlées150,151,152,153, elles sont généralement faciles à mettre en œuvre et peu 
onéreuses. A noter que les nanoparticules obtenues sont stabilisées par des ligands 
organiques. 
 
Plus précisément, les nanoparticules de platine ont été obtenues via une synthèse 
par TPLL, en suivant un protocole décrit dans la littérature qui présente l’avantage 
d’avoir toutes ses étapes réalisées à l’air et à température ambiante123. Cette synthèse 
est nommée ainsi car un précurseur métallique (ici [PtCl6]2-) est transféré d’une phase 
aqueuse vers une phase organique par l’intermédiaire d’un catalyseur de transfert de 
phase (ici le bromure de tétrakis-(décyl)-ammonium (TDAB)). Les nanoparticules de 
platine obtenues sont stabilisées par des ligands alkylamines (octylamine (C8NH2), 
dodécylamine (C12NH2) ou oléylamine (C18NH2)), elles sont de forme sphérique et font 
en moyenne 2,0 nm de diamètre. 
 
Concernant les nanoparticules de PdPt et de CoPt, elles ont tout d’abord été 
synthétisées suivant le même protocole utilisé pour les nanoparticules de platine. 
Cependant la composition des nanoparticules formées s’est révélée difficile à contrôler, 
ne conduisant pas à des compositions équiatomiques (Pd50Pt50 et Co50Pt50). Celles-ci ont 
donc ensuite été synthétisées par procédé polyol, en suivant un protocole décrit dans la 
littérature154 : cette méthode repose sur la réduction à chaud de précurseurs 
organométalliques par un diol. Ce protocole a permis d’obtenir les nanoparticules de 
PdPt et de CoPt avec une composition équiatomique comme confirmé par analyse de 
spectroscopie de dispersion d’énergie par microscope électronique à balayage (MEB). 
Ces nanoparticules sont également stabilisées par des ligands alkylamines, elles sont de 
forme sphérique et font en moyenne 2,2 nm de diamètre. 
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Afin de vérifier la forme et la taille des nanoparticules, celles-ci ont été analysées 
par microscopie électronique en transmission (MET). La Figure 2. 15 montre à titre 
d’exemple une image MET des nanoparticules de platine possédant des ligands 
oléylamine (Pt-C18NH2) et l’histogramme de distribution en tailles associé. 
 
 
Figure 2. 15 – a) Image MET de Pt-C18NH2 dans le phényloctane ; b) Histogramme de distribution en 
tailles associé. 
 
L’analyse de l’image MET permet de conclure que les nanoparticules de Pt-C18NH2 
obtenues ont une forme sphérique et font en moyenne 1,8 nm de diamètre. 
 
La cristallinité des nanoparticules a été étudiée par microscopie électronique à 
transmission haute résolution (MET-HR) et SUPERTEM. Après leur synthèse, les 
nanoparticules de PdPt et de CoPt cristallisent toutes deux en une structure cubique 
faces centrées désordonnée chimiquement. Un recuit s’est donc révélé nécessaire pour 
mettre en ordre les nanoparticules et obtenir une phase ordonnée, afin d’obtenir une 
anisotropie magnéto-cristalline plus grande et ainsi pouvoir utiliser ces nanoparticules 
pour l’enregistrement magnétique. 
 
Pour résumer, les conditions expérimentales ont été optimisées afin de contrôler 
la taille, la morphologie, la composition et ainsi les propriétés des nanoparticules 
obtenues. Ce contrôle a permis d’obtenir des nanoparticules utilisables dans les auto-
assemblages réalisés dans le cadre de ce projet. 
 
2.2. Insertion des nanoparticules au sein des réseaux auto-assemblés 
organiques 
L’étude de l’insertion de nanoparticules dans les réseaux auto-assemblés 
organiques a été effectuée avec des nanoparticules de platine uniquement. En effet, bien 
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que le but final de la thèse soit d’avoir un assemblage dirigé de nanoparticules 
magnétiques, les nanoparticules de CoPt et PdPt synthétisées précédemment ne 
présentent pas de ferromagnétisme à température ambiante et nécessitent donc un 
recuit thermique pour être exploitées, ce qui détruirait le réseau nanoporeux. Dans le 
cas des nanoparticules de PtPd, il a été observé une déformation des particules avec la 
teneur en palladium, ce qui peut perturber l’organisation et/ou l’insertion dans le réseau 
nanoporeux. De plus, des tests préliminaires ayant été réalisés avant le début de cette 
thèse avec les nanoparticules de platine, il était logique de commencer l’étude avec ces 
dernières. 
 
Lors de leur dépôt sur une surface, les nanoparticules de très petite taille 
(inférieure à 3 nm) ont tendance à s’organiser de façon irrégulière car les interactions de 
van der Waals qui existent entre les nanoparticules ne sont plus assez fortes pour 
induire une organisation régulière130. 
 
C’est le cas pour les nanoparticules de platine synthétisées précédemment (en 
moyenne 1,8 nm de diamètre pour le cœur métallique, 3,8 nm de diamètre avec les 
ligands oléylamine). En effet, lors de leur dépôt sur graphite, obtenu par dépôt de 
gouttes d’une solution de nanoparticules dans le chloroforme, aucune organisation des 
nanoparticules n’a été observée en microscopie électronique à balayage haute résolution 
(MEB-HR) après évaporation complète du solvant (Figure 2. 16 a) et b)).  
 
 
Figure 2. 16 – a) Image MEB-HR de Pt-C18NH2 sur HOPG ; b) Zoom de la région encadrée 
(115x115 nm²) ; c) FFT associée. 
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De plus, sur la transformée de Fourier (FFT) aucune réflexion n’est observée, ce 
qui confirme l’absence d’organisation même à courte distance (Figure 2. 16 c)). 
 
2.2.1. Cas des réseaux isotropes de TSB-3,5 
Afin d’essayer d’induire une organisation régulière de ces nanoparticules, celles-
ci ont tout d’abord été déposées sur un réseau auto-assemblé nanoporeux formé par 
l’auto-assemblage de molécules de TSB-3,5-C12 à l’interface phényloctane/HOPG. Ce 
réseau a été choisi car le diamètre des cavités90 (1,89 nm) est proche du diamètre du 
cœur métallique des nanoparticules (2,0 nm en moyenne). Le dépôt des nanoparticules 
a ensuite été effectué suivant le même protocole que celui utilisé pour le dépôt de 
molécules invitées dans le réseau nanoporeux de TSB-3,55. Plus précisément, 10 μL 
d’une solution de TSB-3,5-C12 à 10-5M ont été déposés près de la pointe STM puis l’auto-
assemblage qui en résulte a été observé en STM. Comme attendu, le réseau nanoporeux 
a été observé. Ensuite, quelques microlitres d’une solution de nanoparticules de Pt-
C18NH2, dont la concentration atomique était de l’ordre de 10-4M ont été déposés sur le 
substrat, près de la pointe. La concentration des nanoparticules en solution a été 
calculée de telle sorte à remplir toutes les cavités du réseau auto-assemblé nanoporeux. 
 
Suite à ce dépôt, le réseau a été imagé de nouveau par STM à l’interface 
phényloctane/HOPG. Cependant il s’est avéré que le taux de remplissage des pores ne 
dépassait pas 10% (Figure 2. 17). 
 
 
Figure 2. 17 – Image STM obtenue après sédimentation des nanoparticules sur le réseau 
nanoporeux formé par les TSB-3,5-C12 (I = 52 pA, V = -1605 mV, 100x100 nm²). 
 
Chapitre 2. Réseaux auto-assemblés bidimensionnels 
102 
 
De plus cette expérience s’est révélée peu reproductible. Une hypothèse est que 
les TSB-3,5 pourraient former une structure multicouche lors de leur dépôt sur HOPG et 
que celle-ci empêcherait l’insertion des nanoparticules dans les cavités du réseau 
organique. Cette hypothèse provient de la similitude entre la structure des TSB-3,5 et 
celle des molécules formant des mésophases cristal liquide discotiques. Ces mésophases 
présentent un ordre intermédiaire entre l’état solide cristallin, parfaitement organisé, et 
l’état liquide, où les molécules sont désordonnées. Bien que les TSB-3,5 ne présentent 
pas de mésophases cristal liquide en volume, la situation peut être différente aux 
interfaces, où certains degrés de liberté sont contraints. Il est alors envisageable d’avoir 
localement un empilement dynamique de molécules partiellement ordonnées. Afin de 
tester cette hypothèse, le comportement mécanique des molécules de TSB-3,5-C12 a été 
étudié par AFM en phase liquide par le Dr. Pham-Van (CEA, LEPO), les molécules étant 
déposées dans les mêmes conditions qu’en STM. 
 
Cette caractérisation s’affranchit de la conductivité des molécules car ici, ce sont 
des forces de répulsion ou d’attraction qui sont mises en jeu au lieu du courant tunnel. A 
partir du moment où une force est détectée à l’apex de la pointe AFM, l’électronique de 
contrôle de l’AFM réagit. Ce type d’expérience a déjà été réalisé pour étudier des 
molécules d’hexadécane adsorbées sur une surface de HOPG155 et il a été montré qu’il y 
avait au moins quatre couches de molécules superposées, chacune organisée en une 
structure lamellaire. Dans le cas des molécules de TSB-3,5-C12, des expériences très 
récentes ont montré que pour des concentrations de l’ordre de 10-5M, la première 
couche solide est détectée à plusieurs nanomètres de la surface. Cela indique la présence 
de plusieurs couches de molécules de TSB-3,5-C12, de solvant, ou combinées. La hauteur 
estimée entre couches étant d’environ 3,7 Å, la hauteur totale mesurée correspondrait 
alors à quatre à six couches successives. 
 
Concernant l’expérience réalisée au CEA, pour une concentration de l’ordre de 
10-5M, les molécules de TSB-3,5-C12 présentes dans les 10 µL déposés sont 
suffisamment nombreuses pour former plusieurs couches. Ces couches étant 
électriquement isolantes, il y a très probablement un enfoncement de la pointe STM 
jusqu’à la couche en contact avec le substrat conducteur et c’est cette dernière, par 
ailleurs la mieux organisée, qui est imagée (Figure 2. 18). 
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Figure 2. 18 – Schéma du phénomène de balayage de la pointe détruisant la structure en couche 
lamellaire de TSB-3,5-C12. 
 
Lorsque les nanoparticules sont déposées, l’accès aux cavités de la couche 
observée en STM sera donc entravé par ces couches de molécules, au contraire des 
molécules bidimensionnelles telles que coronène et hexabenzocoronène (HBC) qui 
pourront plus facilement s’y frayer un passage. De plus, comme la pointe STM va venir 
s’enfoncer dans ces couches successives, il y aura probablement un balayage des 
molécules des couches supérieures et des éventuelles nanoparticules s’y trouvant. A 
cette échelle, prédire comment le système nanométrique réagit face au balayage 
mécanique est donc difficile et nous ne savons pas exactement ce qu’il s’y passe. 
 
Il en a donc été conclu que cette technique de dépôt n’est pas adaptée à 
l’obtention et la visualisation par STM des réseaux de nanoparticules. 
 
Une nouvelle technique de dépôt à alors été tentée, celle-ci est basée sur l’effet 
couronne (aussi appelé effet corona)156,157. Cette technique est détaillée en annexe. De 
nouveau le réseau a été imagé par STM à l’interface phényloctane/HOPG (Figure 2. 19). 
 
 
Figure 2. 19 – a) et b) Images STM consécutives de Pt-C18NH2 sur un réseau de TSB-3,5-C12 à 
l’interface phényloctane/HOPG (I = 28 pA, V = -1227 mV, 100×100 nm²). 
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A nouveau le recouvrement de la surface par les nanoparticules est très partiel et 
désorganisé. De plus, les nanoparticules ne se retrouvent pas dans les mêmes positions 
d’une image à l’autre, bien qu’elles soient consécutives (Figure 2. 19). Ceci peut être dû à 
une instabilité des nanoparticules sur la surface en raison de trop faibles interactions 
entre les nanoparticules et le réseau de TSB-3,5-C12, et donc une diffusion des 
nanoparticules vers le solvant et/ou d’une cavité à l’autre, comme cela a déjà été observé 
avec des molécules invitées dans un réseau de TSB-3,5-C10
5, ou bien dû à des 
interactions avec la pointe STM. En effet la pointe STM peut pousser les nanoparticules 
hors de leurs sites, ce qui encore une fois conduirait à ne pas de visualiser le réseau de 
nanoparticules réellement obtenu. Des essais ont été effectués avec des solutions de 
nanoparticules 10 et 100 fois plus concentrées mais dès lors que la concentration 
augmente il n’a plus été possible d’imager la surface. 
 
Toutes ces observations ont mené à la conclusion que la STM n’est peut être pas 
une technique adaptée pour imager les réseaux de nanoparticules. Par la suite le MEB-
HR a été utilisé afin d’imager les réseaux de nanoparticules formés. En effet le MEB-HR 
permet de voir les nanoparticules individuellement (Figure 2. 16), cependant sa 
résolution n’est pas suffisante pour observer les réseaux organiques. C’est pourquoi de 
nouvelles techniques de dépôts ont été utilisées afin de pourvoir observer à sec les 
réseaux de nanoparticules obtenus. Ainsi les nanoparticules ont été déposées sur le 
réseau organique par drop casting et spin coating158,159, ces techniques étant détaillées 
en annexe. 
 
Comparé au dépôt sur substrat de graphite nu rapporté précédemment (Figure 2. 
16), la Figure 2. 20 montre une organisation quadratique régulière, bien que sur des 
zones relativement peu étendues (Figure 2. 20 a) et b)), cependant les paramètres du 
réseau quadratique obtenus par la FFT (Figure 2. 20 c), a = 5,3 nm, b = 5,8 nm) ne 
correspondent pas aux paramètres de maille du réseau de TSB-3,5-C12 (a = b = 4,3 nm). 
Les interprétations n’ont donc pas été poursuivies. 
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Figure 2. 20 – a) Image MEB-HR de Pt-C18NH2 sur un réseau nanoporeux de TSB-3,5-C12 auto-
assemblé sur HOPG ; b) Zoom de la région encadrée (115x115 nm²) ; c) FFT associée. 
 
2.2.1. Cas des réseaux anisotropes de molécules bifonctionnelles 
De nouveaux essais de dépôts de nanoparticules ont alors été effectués, cette fois 
avec un réseau nanoporeux anisotrope formé par l’auto-assemblage de molécules 
bifonctionnelles 2C14. La Figure 2. 21 montre une image MEB-HR obtenue et les FFT 
correspondantes. 
 
 
Figure 2. 21 – a) Image MEB-HR de Pt-C18NH2 sur un réseau de 2C14 ; b) et c) Zooms des régions 
encadrées (115x115 nm²) et FFT correspondantes. 
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Sur l’agrandissement en Figure 2. 21 b) une organisation oblique est observée, la 
transformée de Fourier permettant d’obtenir précisément les distances entre les 
nanoparticules. Celles-ci correspondent aux paramètres de maille du réseau de 2C14, en 
effet la valeur 4,02 nm est très proche du paramètre de maille a du réseau (Figure 2. 13, 
a = 4,1 nm), tandis que la valeur de 4,30 nm correspond à deux fois la valeur du 
paramètre de maille b (Figure 2. 13, b = 2,1 nm), les écarts entre les valeurs étant dus à 
l’incertitude de la mesure des paramètres de maille sur les images STM. Cela signifie 
donc que les nanoparticules seraient positionnées sur une maille sur deux du réseau 
organique comme illustré en Figure 2. 22. 
 
 
Figure 2. 22 – Modèle du réseau de Pt-C18NH2 sur un réseau de 2C14, associé à l’arrangement 
observé dans l’image MEB-HR en Figure 2. 21 b). 
 
Sur l’agrandissement en Figure 2. 21 c) une organisation hexagonale est 
observée. Sur la transformée de Fourier les valeurs obtenues ne semblent pas 
correspondre a priori aux paramètres de maille du réseau de 2C14. Cependant ce réseau 
peut présenter des défauts, tels que des décalages dans l’alignement des molécules, 
comme observé sur l’image STM présentée en Figure 2. 23. 
 
 
Figure 2. 23 – Image STM de l’auto-assemblage sur HOPG du 2C14, présentant un décalage dans son 
réseau. 
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Cela peut ensuite induire des défauts dans l’organisation des nanoparticules, et 
ainsi de nouvelles distances entre les nanoparticules. En effet en modélisant le réseau 
organique obtenu sur l’image STM en Figure 2. 23 et en ajoutant les nanoparticules sur 
ce réseau, de nouvelles distances interparticulaires apparaissent (Figure 2. 24). 
 
 
Figure 2. 24 – Modèle du réseau de Pt-C18NH2 sur un réseau de 2C14 présentant un décalage, associé 
à l’arrangement observé dans l’image MEB-HR en Figure 2. 21 c). 
 
Les valeurs mesurées sur la Figure 2. 24 sont a = 4,20 nm ; b = 4,67 nm ; 
c = 4,09 nm et d = 5,23 nm, ces valeurs sont très proches de celles mesurées par 
transformée de Fourrier en Figure 2. 21 (4,02 nm ; 4,55 nm ; 4,68 nm et 5,22 nm), donc 
la position des nanoparticules semble bien dirigée par le réseau organique. 
 
2.3. Conclusion 
Le dépôt de nanoparticules de platine sur un réseau auto-assemblé sur HOPG de 
molécules bifonctionnelles 2C14 a permis d’induire une organisation régulière des 
nanoparticules sur courte distance. Le fait que les valeurs mesurées sur les FFT des 
images MEB-HR correspondent aux paramètres de maille du réseau nanoporeux 
contenant des défauts confirme le succès du piégeage des nanoparticules dans ce réseau. 
Cependant il n’a pas été possible d’observer à la fois le réseau organique et le réseau de 
nanoparticules. En effet la pointe STM peut interférer avec les nanoparticules ce qui ne 
permet pas de visualiser leur organisation réelle, et si le MEB-HR permet d’observer 
correctement les nanoparticules, il n’a pas une résolution suffisante pour observer le 
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réseau organique. Du coup la position des nanoparticules sur le réseau organique n’est 
pas déterminée avec certitude. L’hypothèse a été faite que celles-ci se placent dans les 
cavités du réseau organique, cependant elles pourraient également se positionner sur 
les molécules bifonctionnelles, et être stabilisées par des interactions de van der Waals 
entre les ligands alkylamines et les chaînes alkyles du réseau organique et entre le cœur 
métallique et les parties aromatiques du réseau organique, comme cela a été reporté 
dans la littérature pour l’auto-assemblage de nanoparticules d’or sur un réseau auto-
assemblé organique139. 
 
Il est à noter que des expériences similaires ont été réalisées avec les 
nanoparticules de CoPt synthétisées précédemment, cependant aucun réseau n’a pu être 
visualisé à ce jour, probablement à cause de la présence d’une trop grande quantité 
d’agents stabilisants isolants. 
 
Suite à ces résultats, un objectif fut d’améliorer les interactions entre les 
nanoparticules et le réseau organique afin de favoriser une organisation régulière des 
nanoparticules à plus longue distance. 
 
3. Réseaux anisotropes fonctionnalisés 
Afin d’assurer une meilleure stabilité des nanoparticules dans le réseau, nous 
avons ainsi décidé d’ajouter aux molécules bifonctionnelles des ligands qui pourraient 
interagir chimiquement avec les nanoparticules. 
 
3.1. Choix du ligand 
Afin d’avoir des interactions fortes entre le réseau organique et les 
nanoparticules de platine, de PdPt ou de CoPt, le ligand envisagé présente une fonction 
acide carboxylique (Figure 2. 25). En effet les acides carboxyliques se lient par 
chimisorption au platine160,161, tandis que les nanoparticules sont stabilisées par des 
ligands alkylamines qui sont liées au cœur métallique (composé entièrement ou 
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partiellement de platine) via leurs fonctions amines par physisorption. L’interaction 
entre la fonction acide et le platine est donc plus forte que celle entre l’amine et le 
platine et ainsi nous espérons que les ligands acides se substitueront aux ligands 
alkylamines. 
 
De plus, les nanoparticules étant stabilisées par des ligands alkylamines de 
différentes longueurs (octylamine (C8), dodecylamine (C12), oléylamine (C18 mais la 
chaîne alkyle présente une double liaison cis, elle est donc repliée sur elle-même)), la 
fonction acide carboxylique doit elle aussi se trouver à l’extrémité d’une chaîne alkyle 
afin de pouvoir atteindre le cœur métallique des nanoparticules. Le choix a donc été fait 
d’ajouter à la molécule bifonctionnelle du réseau organique des ligands acide 
undécanoïque (C11). En effet ceux-ci sont assez longs pour atteindre le cœur métallique 
des nanoparticules, tout en restant assez courts afin d’éviter de mener à un réseau 
désordonné de nanoparticules dû à l’absence de rigidité de la chaîne alkyle, donc à un 
placement aléatoire dans l’espace de son extrémité. 
 
Figure 2. 25 – Modèle à l’échelle de l’interaction attendue entre la molécule fonctionnalisée par des 
ligands alkyls acide et une nanoparticule de Pt-C12NH2 (pour simplifier la représentation seuls 
quelques ligands alkylamines ont été représentés). 
 
Par la suite, cette nouvelle molécule fonctionnalisée est appelée 2CA pour 
indiquer qu’elle comporte des fonctions acides et son dérivé ester est appelé 2CE. 
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3.2. Synthèse 
La molécule fonctionnalisée est synthétisée par réaction de Wittig-Hörner entre 
un cœur fonctionnalisé par les ligands et le synthon Clip comme illustré par le schéma 
rétrosynthétique de la Figure 2. 26. 
 
 
Figure 2. 26 – Rétrosynthèse de la molécule fonctionnalisée par des ligands. 
 
La synthèse débute par l’obtention du cœur fonctionnalisé par des ligands (en bas 
à gauche de la Figure 2. 26). Ce composé est obtenu par réaction entre un cœur 
benzénique présentant des fonctions hydroxys (composé 7, Figure 2. 27) et des ligands 
présentant d’un côté de la chaîne alkyle un brome, leur permettant de se greffer au cœur 
via une éthérification de Williamson, et d’un autre côté une fonction ester, afin d’éviter 
les réactions secondaires qui pourraient avoir lieu s’il y avait directement la fonction 
acide carboxylique (composé 8, Figure 2. 27). 
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Figure 2. 27 – Synthèse du cœur fonctionnalisée 9. Conditions : a) BBr3, DCM, t.a., 24h ; b) H2SO4, 
MeOH, reflux, 24h ; c) K2CO3, DMF, reflux, 24h. 
 
Différents essais de déprotection ont été effectués pour obtenir le composé 7. 
Tout d’abord afin de cliver les groupements méthoxys, l’acide bromhydrique (HBr) en 
solution dans l’acide acétique a été testé, selon une procédure reportée dans la 
littérature162, mais malgré plusieurs essais dans des conditions différentes, cela n’a 
jamais permis d’obtenir le composé 7. Finalement, l’utilisation d’une solution de 
tribromure de bore (BBr3) dans le dichlorométhane à température ambiante a permis de 
cliver totalement les fonctions méthoxys sans toucher aux fonctions aldéhydes, le 
composé 7 étant obtenu pur et de façon quantitave sans avoir besoin de le purifier 
ultérieurement (Figure 2. 27, réaction a)). 
 
En parallèle, le composé 8 a été synthétisé par estérification de l’acide 
11-bromoundécanoïque. Le produit a été obtenu pur avec un rendement quantitatif sans 
nécessiter non plus de purification (Figure 2. 27, réaction b)). 
 
L’éthérification de Williamson entre les composés 7 et 8 (Figure 2. 27, 
réaction c)) a alors été effectuée selon la même procédure utilisée pour synthétiser les 
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alkoxy-benzaldéhydes 5a-c (Figure 2. 6). Cela a mené au composé 9 avec un rendement 
correct de 45% après purification par colonne chromatographique puis recristallisation 
dans l’hexane. Ce rendement, plus faible que celui obtenu lors des éthérifications de 
Williamson précédentes (synthèses des composés 5a-c, rendements compris entre 80 et 
90%), pourrait s’expliquer par les interactions entre les groupements hydroxys et les 
groupements aldéhydes en ortho. En effet, il a été reporté dans la littérature que des 
liaisons hydrogène se forment entre ces groupements dans cette configuration163, 
rendant le groupement hydroxy moins réactif lors de l’éthérification. 
 
Le cœur benzénique ainsi substitué est ensuite prêt à réagir avec deux 
équivalents du synthon Clip-C10 par réaction de Wittig-Hörner pour former la molécule 
fonctionnalisée par des ligands et enfin les fonctions ester sont hydrolysées pour obtenir 
les ligands alkylacides souhaités (Figure 2. 28). 
 
 
Figure 2. 28 – Synthèse de la molécule fonctionnalisée. Conditions : a) tBuOK, THF, 0°C à t.a., 24h. 
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En fait, deux voies ont été envisagées pour obtenir le composé final 2CA. En effet, 
la réaction de Wittig-Hörner entre le cœur 9 et le Clip-C10 puis l’hydrolyse peuvent être 
effectuées successivement ou en une seule étape. 
 
Tout d’abord, ces réactions ont été effectuées l’une après l’autre. A la suite de la 
réaction de Wittig-Hörner et après purification par chromatographie le composé 
fonctionnalisé par des ligands alkylesters 2CE a été obtenu. Puis une solution aqueuse de 
soude a été ajoutée au composé 2CE en solution dans le dichlorométhane et ce mélange 
biphasique a été agité une heure à quarante degrés. Cela a mené à la base conjuguée de 
l’acide 2CA par hydrolyse. Ensuite les solvants (l’eau et le dichlorométhane) ont été 
évaporés puis le précipité obtenu a été lavé au dichlorométhane. En effet la base 
conjuguée étant insoluble dans ce solvant, cela a permis d’éliminer dans le filtrat les 
traces résiduelles d’ester 2CE. Enfin le précipité a été acidifié à l’acide chlorhydrique 
(1M) et extrait au chloroforme (meilleur solvant que le dichlorométhane pour le 
composé 2CA car plus polaire). Ainsi la molécule fonctionnalisée par des ligands 
alkylacides 2CA a été obtenue propre avec un rendement global sur ces deux étapes de 
27%. 
 
La stratégie en une étape quant à elle est basée sur l’idée que puisque qu’une 
base, le tert-butylate de potassium (tBuOK), est utilisée lors de la réaction de Wittig-
Hörner, cette base peut également servir à hydrolyser les fonctions esters. Afin d’éviter 
les réactions secondaires entre les fonctions acides et les fonctions aldéhydes et 
phosphonates présentes avant la fin de la réaction de Wittig-Hörner, tout d’abord seuls 
deux équivalents de tBuOK ont été ajoutés et le milieu réactionnel a été agité deux 
heures. Ensuite un excès de tBuOK a été ajouté au milieu réactionnel et celui-ci a été 
laissé sous agitation une nuit à température ambiante. Après purification sur colonne 
chromatographique le composé 2CA a été obtenu pur avec un rendement de 45%. Cette 
stratégie est donc non seulement plus simple mais également plus efficace que celle en 
deux étapes. 
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3.3. Caractérisations 
Les molécules synthétisées ont été caractérisées par RMN du proton et du 
carbone, analyses élémentaires, spectrométrie de masse et spectroscopie UV-visible 
(absorption et fluorescence). Ces caractérisations sont présentées en annexe et les 
résultats de spectroscopie UV-visible sont détaillés dans cette partie. 
 
3.3.1. Spectres d’absorption UV-visible de la molécule fonctionnalisée par des ligands 2CA 
Les spectres d’absorption UV ont été réalisés dans le chloroforme à 20°C, dans 
une gamme de concentrations comprises entre 10-6 mol.L-1 et 10-5 mol.L-1. 
 
Afin d’observer l’influence des ligands sur les propriétés photophysiques du 
composé 2CA, le spectre d’absorption UV-visible de ce composé a été enregistré et 
comparé à celui du synthon Clip-C10, ainsi qu’au spectre d’absorption de la molécule 
TriPPV modèle (Figure 2. 29). 
 
 
Figure 2. 29 – Spectres d’absorption UV-visible du composé 2CA, du synthon Clip-C10 et de la 
molécule modèle TriPPV. 
 
Le spectre d’absorption du composé 2CA présente une bande principale centrée à 
324 nm, due aux fonctions « clip moléculaire », ainsi qu’une bande secondaire centrée à 
396 nm, due au cœur TriPPV fonctionnalisé par les ligands alkylacides. Cette bande 
secondaire est probablement due au cœur TriPPV, même si elle présente un important 
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effet bathochrome par rapport à la molécule TriPPV modèle, suite à la substitution du 
cœur par les ligands. 
 
Des tentatives de synthèse d’un composé TriPPV modèle fonctionnalisé par des 
ligands alkylacides ont été effectuées, afin de mieux comprendre l’influence des ligands 
sur le spectre d’absorption du composé 2CA. Cependant ces tentatives de synthèse se 
sont révélées infructueuses et ce composé modèle n’a pas pu être isolé à ce jour. 
 
La valeur du coefficient d’absorption molaire au maximum d’absorption du 
composé 2CA (λmax = 324 nm) est de 121198 L.mol-1.cm-1. Cette valeur est légèrement 
supérieure au ε de la molécule bifonctionnnelle 2C10 (ε = 111545 L.mol-1.cm-1), la 
présence des ligands semble donc augmenter quelque peu les coefficients d’absorption 
molaire, ce qui peut être dû au même effet observé avec l’augmentation de la longueur 
des chaînes alkyles dans la partie précédente, à savoir l'effet de la masse croissante des 
chaînes alkyles, qui pourrait amortir davantage les fluctuations de torsion du squelette. 
 
3.3.2. Spectroscopie de fluorescence des molécules fonctionnalisées par des ligands 
Les spectres d’émission et d’excitation ont été réalisés dans le chloroforme à 
20°C, sur les mêmes échantillons ayant été analysés précédemment en spectroscopie 
UV-visible, à savoir le composé 2CA, le synthon Clip-C10, ainsi que la molécule TriPPV 
modèle (Figure 2. 30). 
 
 
Figure 2. 30 – Spectres d’émission du composé 2CA, du synthon Clip-C10 et de la molécule TriPPV 
modèle. 
 
Chapitre 2. Réseaux auto-assemblés bidimensionnels 
116 
 
Les spectres d’émission sont obtenus en excitant les composés à leur maximum 
d’absorption, soit à 324 nm pour le composé 2CA, à 308 nm pour le synthon Clip-C10 et à 
353 nm pour la molécule TriPPV modèle. Le spectre du composé 2CA présente un 
maximum d’émission vers 457 nm, la structure du spectre étant cependant légèrement 
différente de celle du synthon Clip-C10 et de la molécule TriPPV modèle, ceci après ajout 
des ligands alkylacides. Par rapport à la molécule bifonctionnnelle 2C10 (maxima 
d’émission à 418 et 446 nm) un effet bathochrome est observé, dû également à la 
présence des groupements alkoxy sur le benzène central de la molécule, ce qui 
augmente légèrement la conjugaison générale. Le spectre d’émission du composé 2CA a 
également été enregistré pour une excitation à 396 nm, le spectre obtenu se superpose 
totalement avec celui de la Figure 2. 30 (excitation à 324 nm). 
 
Les spectres d’excitation de ces molécules ont également été enregistrés à leurs 
pics d’émission. Dans tous les cas ces spectres obtenus sont similaires aux spectres 
d’absorption des molécules respectives. Il peut être conclu que dans chaque cas, une 
seule espèce est présente à l’état excité. 
 
3.4. Formation de réseaux de molécules fonctionnalisées par des ligands 
Les auto-assemblages et leur observation par microscopie à effet tunnel (STM) 
ont à nouveau été effectués dans l’équipe du Dr. Charra (CEA, LEPO). Le protocole de 
dépôt des solutions des molécules 2CE et 2CA est identique à celui des molécules 2C12 et 
2C14. 
 
3.4.1. Observations STM de la molécule à ligands esters 2CE 
Tout d’abord le composé 2CE a été imagé, afin d’observer la formation d’auto-
assemblages sans l’influence des fonctions acides, qui pourraient former des liaisons 
hydrogène entre elles et donc modifier l’auto-assemblage obtenu. 
 
Les dépôts ont été effectués dans les mêmes conditions que pour l’observation 
des réseaux auto-assemblés de molécules bifonctionnelles 2C12 et 2C14, c'est-à-dire à 
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une concentration de 10-4M dans le phényloctane à température ambiante. Les images 
STM obtenues sont présentées sur la Figure 2. 31. 
 
 
Figure 2. 31 – a) Image STM sur une longue-distance du composé 2CE (V = -470 mV, I = 20 pA, 
70x70 nm²) ; b) Image STM sur coutre distance du composé 2CE (V = -653 mV, I = 38 pA, 
16x16 nm²). 
 
Une organisation régulière des molécules sur la surface est observée, les 
domaines font jusqu’à 70 nm² (Figure 2. 31, a)). Cependant la résolution des images ne 
permet pas de déterminer avec certitude le motif d’assemblage des molécules sur HOPG. 
Les paramètres de maille mesurés pour ce réseau sont a = 2,8 nm ; b = 2,8 nm et α = 66° 
(Figure 2. 31, b)). Les incertitudes sont plus importantes (environ 10%) du fait de la 
résolution limitée de ces images STM. Ces valeurs sont néanmoins incompatibles avec 
celles obtenues pour les réseaux nanoporeux, ainsi que pour les réseaux compacts de 
molécules bifonctionnelles (2C10, 2C12 et 2C14), le motif d’auto-assemblage est donc 
différent. La taille d’une maille de ce réseau étant plus petite que celle du réseau 
nanoporeux formé par le composé 2C10 (Figure 2. 3), le réseau formé est probablement 
dense (absence de cavités). Le problème de résolution peut être dû aux interactions 
entre les ligands alkylesters et la pointe STM, en effet si les ligands ne sont pas adsorbés 
sur la surface d’HOPG mais s’orientent perpendiculairement à la surface, ils peuvent 
interférer avec la pointe et générer du « brouillard, » comme cela a pu être constaté lors 
d’études sur des composés présentant des groupements s’étendant vers la troisième 
dimension dans le cadre de la thèse d’Antoine Colas6. 
 
En se déplaçant en différentes régions de la surface il n’a pas été possible 
d’obtenir d’images plus nettes. De plus, la principale difficulté rencontrée lors des 
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observations STM de ces réseaux est la reproductibilité. En effet ces images ont été 
obtenues lors du premier dépôt de 2CE sur HOPG, cependant dans le but d’obtenir des 
images mieux résolues, d’autres dépôts ont été effectués dans les mêmes conditions. A la 
suite de ces nouveaux essais, soit aucun réseau n’a été imagé (bien que la qualité de la 
pointe STM et du substrat soient vérifiés systématiquement juste avant le dépôt par 
observation du réseau atomique d’HOPG, ce qui exclut que le problème puisse venir de 
la pointe ou du substrat), soit les images obtenues n’avaient pas de meilleure résolution. 
Il en a été conclu que les conditions de stabilité de l’assemblage sont à optimiser. 
 
En raison de la présence des fonctions esters, le composé 2CE est plus polaire que 
les molécules bifonctionnelles 2C12 ou 2C14, il peut donc être solubilisé dans des 
solvants plus polaires. Un dépôt a donc été effectué dans le 1-décanol, cependant il n’a 
pas été possible d’imager la surface dans ce solvant. En effet bien que celui-ci ait pu être 
utilisé en STM lors de certaines études18, l’imagerie STM avec ce solvant est très délicate 
car il est polaire, ce qui implique qu’il peut y avoir conduction ionique, le courant 
ionique présent sur toute la surface immergée de la pointe étant alors supérieur au 
courant tunnel utilisé pour former l’image, qui lui n’est présent que sur quelques atomes 
à l’apex de la pointe. 
 
3.4.2. Observations STM de la molécule à ligands acides 2CA 
Malgré des auto-assemblages difficiles à interpréter avec la molécule à ligands 
esters 2CE, les observations ont été poursuivies avec la molécule à ligands acides 2CA 
puisqu’il s’agit de la molécule d’intérêt dans ce projet. 
 
Tout d’abord cette molécule a été déposée sur HOPG dans les mêmes conditions 
que lors du premier dépôt du composé 2CE, à savoir en solution dans le phényloctane, à 
une concentration de 10-4M. A nouveau les images ont été difficiles à obtenir, très floues 
et donc compliquées à interpréter. Les problèmes rencontrés avec le composé 2CA sont 
donc les mêmes qu’avec le 2CE. Les images STM les plus nettes sont présentées en Figure 
2. 32. 
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Figure 2. 32 – a) Image STM sur une longue-distance du composé 2CA (V = -818 mV, I = 14 pA, 
70x70 nm²) ; b) Image STM sur coutre distance du composé 2CA (V = -653 mV, I = 10 pA, 
42x42 nm²). 
 
A nouveau une organisation régulière des molécules sur la surface est observée, 
semblable à celle obtenue pour l’auto-assemblage du composé 2CE, sur des domaines 
faisant au moins 70 nm² (Figure 2. 32 a)). Les paramètres de maille mesurés sur cette 
image sont a = 2,7 nm ; b = 2,7 nm et α = 66° avec encore une incertitude de 10% du à la 
faible résolution des images (Figure 2. 32 b)). Ces paramètres sont proches de ceux 
obtenus pour l’auto-assemblage du composé 2CE, les fonctions acides ne semblent donc 
pas avoir d’influence par rapport au réseau obtenu avec des molécules fonctionnalisées 
par des ligands alkylesters. Cependant la résolution des images obtenues n’est pas 
suffisante pour déterminer avec précision les motifs d’auto-assemblage, bien que, 
comme pour les réseaux formés par l’auto-assemblage du composé 2CE, il s’agisse 
probablement d’un réseau dense également. 
 
L’obtention de réseaux denses pouvant être due à une trop grande densité de 
molécules sur la surface, l’étude a été renouvelée avec des dépôts à plus haute dilution 
du composé 2CA (c = 10-6M), pour favoriser l’obtention de réseaux nanoporeux. Les 
images STM obtenues sont présentées en Figure 2. 33. 
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Figure 2. 33 – a) Image STM sur une longue-distance du composé 2CA (V = -965 mV, I = 17 pA, 
90x90 nm²) ; b) Image STM sur coutre distance du composé 2CA (V = -877 mV, I = 17 pA, 
30x30 nm²). 
 
Un réseau régulier est alors observé, différent de ceux obtenus précédemment à 
plus haute concentration. Ce réseau s’étend sur des domaines d’au moins 90 nm² (Figure 
2. 33 a)), les paramètres de maille de ce réseau étant a = 3,9 nm  0,1 nm ; b = 2,1 nm 
 0,05 nm et α = 65°  3° (Figure 2. 33 b)). Ces paramètres correspondent à ceux 
obtenus pour des réseaux nanoporeux de molécules 2C10 (Figure 2. 3), le composé 2CA 
s’auto-assemble donc suivant le même motif. Les cavités sont situées entre deux 
molécules le long de l’axe correspondant au paramètre de maille b (Figure 2. 33 b)), 
cependant celles-ci sont moins visibles que dans le cas des réseaux de molécules 
bifonctionnelles simples car la présence du groupement alkoxy au niveau du cœur de la 
molécule augmente la densité électronique en ce point et donc l’image de la molécule 
perd sa forme caractéristique « en os » habituellement observée en STM. 
 
Il est à noter que plusieurs tentatives ont été effectuées dans ces conditions pour 
obtenir ces images, plusieurs régions de la surface ont été balayées avant d’en trouver 
une où un réseau est formé et a pu être imagé correctement. Il y a donc un problème 
important de reproductibilité avec les molécules 2CA, ce qui implique de nombreux jours 
d’observations pour obtenir ces images. L’utilisation nécessaire de très faibles 
concentrations fait que les molécules de contaminants peuvent entrer en concurrence 
avec les molécules d’intérêt pour l’adsorption sur la surface. De grandes zones de la 
surface ne sont alors plus accessibles, et des contaminants peuvent s’insérer dans les 
réseaux auto-assemblés. Ce changement de la concentration seuil de formation des 
réseaux nanoporeux peut être dû à la structure des molécules fonctionnalisées, qui 
modifie les interactions avec le solvant (chapitre 1, Figure 1. 3). En particulier, la perte 
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d’entropie par adsorption pourrait être accrue par la physisorption des chaînes alkyles 
sur le substrat plutôt que leur orientation vers la troisième dimension. Le 
positionnement des ligands alkylacides va donc être déterminé par modélisation. 
 
Puisque le réseau nanoporeux espéré a finalement été obtenu, il n’y a pas eu 
d’autres tentatives pour trouver des conditions de dépôts plus reproductibles et menant 
à des images mieux résolues. 
 
3.4.3. Modélisation des réseaux de molécules fonctionnalisées par des ligands 
Différents modèles théoriques d’auto-assemblages ont été étudiés afin d’essayer 
de déterminer le motif du réseau obtenu lors du dépôt sur HOPG des molécules 
fonctionnalisées par des ligands. La modélisation a été effectuée en respectant la règle 
de l’épitaxie des chaînes alkyles sur HOPG54. 
 
Tout d’abord les molécules peuvent s’organiser selon le même motif d’auto-
assemblage que les molécules 2C10, comme c’est le cas lors du dernier dépôt (Figure 2. 
33). Les ligands alkylesters ou alkylacides peuvent s’étendre vers la troisième dimension 
ou bien s’adsorber sur le graphite dans les cavités, en effet la taille des cavités est 
suffisante pour que deux ligands puissent s’adsorber (Figure 2. 34). De plus dans le cas 
des ligands alkylacides, une liaison hydrogène pourrait être formée entre les fonctions 
acides, stabilisant l’auto-assemblage comme illustré sur la Figure 2. 34, dans la cavité de 
droite. 
 
Figure 2. 34 – Modèle associé au réseau nanoporeux constitué de molécules fonctionnalisées dont 
les ligands sont adsorbés dans les cavités. A gauche ligands alkylesters (composé 2CE) ; A droite 
ligands alkylacides (composé 2CA). 
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Les paramètres de maille sont donc les mêmes que pour le réseau nanoporeux de 
molécules 2C10 : a = 3,9 nm ; b = 2,1 nm et α = 65°. Dans cette configuration, les ligands 
alkylacides peuvent être physisorbés dans les cavités du réseau nanoporeux. Cependant, 
à cause des nombreux angles de torsions engendrés, il est plus favorable pour ces 
ligands de pointer perpendiculairement à la surface. Ainsi dans le cas des réseaux 
présentant ces paramètres de maille, les ligands sont probablement orientés vers la 
troisième dimension, ce qui pourrait leur permettre ensuite d’interagir avec les 
nanoparticules. 
 
D’autres modèles ont été réalisés afin de déterminer le motif d’auto-assemblage 
des molécules fonctionnalisées par des ligands lorsqu’un réseau dense est obtenu. 
 
A nouveau dans l’hypothèse où les ligands sont orientés vers la troisième 
dimension, un autre modèle a été réalisé, plus dense en molécules sur la surface. Les 
ligands ne sont pas représentés puisqu’ils sont dirigés perpendiculairement à la surface 
(Figure 2. 35, seul l’atome d’oxygène liant les ligands aux molécules est représenté). 
 
 
Figure 2. 35 – Modèle associé au réseau constitué de molécules fonctionnalisées dont les ligands 
sont dirigés perpendiculairement à la surface. 
 
Les paramètres de maille de ce réseau sont a = 2,7 nm ; b = 1,9 nm et α = 83°. Ces 
valeurs ne correspondent pas aux valeurs expérimentales mesurées pour les différents 
réseaux obtenus, les molécules ne s’organisent donc ainsi. 
 
Dans le cas où les ligands sont adsorbés sur HOPG, l’organisation des molécules 
pourrait être dirigée par les liaisons hydrogène entre les fonctions acides. Un premier 
réseau a été modélisé suivant cette hypothèse (Figure 2. 36). 
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Figure 2. 36 – Modèle associé au réseau constitué de molécules fonctionnalisées dont les ligands 
sont adsorbés sur la surface, avec des liaisons hydrogène entre les fonctions acides. 
 
Dans ce modèle, les chaînes alkyles des ligands sont adsorbées sur la surface 
linéairement, cette conformations est donc plus favorable que celle illustrée en Figure 2. 
34. Les paramètres de maille sont a = 3,2 nm ; b = 1,9 nm et α = 85°, ces valeurs sont très 
différentes de celles mesurées expérimentalement, ce modèle ne correspond donc pas 
non plus aux auto-assemblages obtenus. 
 
Un autre réseau a été modélisé suivant la même hypothèse, avec une densité plus 
faible de molécules sur la surface (Figure 2. 37). 
 
 
Figure 2. 37 – Deuxième modèle associé au réseau constitué de molécules fonctionnalisées dont les 
ligands sont adsorbés sur la surface, avec des liaisons hydrogène entre les fonctions acides. 
 
Les paramètres de maille calculés pour ce réseau sont alors a = 2,8 nm ; 
b = 2,8 nm et α = 86°. Ces paramètres sont compatibles avec ceux mesurés pour les 
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réseaux des molécules 2CE et 2CA lors des dépôts dans le phényloctane à une 
concentration de 10-4M, excepté pour la valeur de l’angle qui se situe entre 63° et 66° 
expérimentalement (Figure 2. 31 et Figure 2. 32). Il pourrait donc s’agir du motif d’auto-
assemblage obtenu pour ces réseaux. Il n’est pas surprenant d’avoir la même 
organisation pour les molécules présentant des fonctions esters que pour les molécules 
acides, car des liaisons hydrogène peuvent également se former entre les fonctions ester 
et mener à un auto-assemblage dirigé par celles-ci164. 
 
3.4.4. Discussion 
Les différentes modélisations ont permis de déterminer les motifs d’auto-
assemblage obtenus lors des dépôts de molécules fonctionnalisées par des ligands. 
 
Pour les dépôts à haute concentration (c = 10-4M) les molécules sont disposées 
sur la surface de telle sorte que les ligands peuvent s’adsorber sur HOPG et interagir 
entre eux via des liaisons hydrogène entre leurs fonctions esters ou acides (Figure 2. 
37). Cependant l’adsorption de ces ligands sur la surface n’est pas prouvée car les 
images ne sont pas suffisamment nettes pour pouvoir interpréter avec certitude le motif 
d’auto-assemblage obtenu. Les ligands pourraient également s’étendre vers la troisième 
dimension, ce qui justifierait les difficultés à imager le réseau puisque ces ligands 
pourraient alors interagir avec la pointe STM et ainsi générer du « brouillard ». 
 
Dans le cas des dépôts à faible concentration (c = 10-6M) les molécules s’auto-
assemblent selon le même motif observé pour les réseaux de molécules 2C10. Entre deux 
molécules adjacentes il y a probablement une cavité car bien que celle-ci soit de taille 
suffisante pour y accueillir les ligands, ceux-ci ne peuvent s’y adsorber que suivant une 
conformation tordue des chaînes alkyles, ce qui n’est pas favorable (Figure 2. 34). Ainsi 
il est plus probable que les ligands se dirigent vers la troisième dimension, ce qui justifie 
à nouveau les difficultés à imager le réseau. 
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3.4.5. Détermination de la position des ligands par mesure de l’angle de goutte 
Afin de confirmer l’orientation des ligands alkylacides, une autre étude a été 
effectuée par le doctorant Farid Kameche au sein du Laboratoire d'Electronique et 
nanoPhotonique Organique (CEA), il s’agit de la mesure de l’angle de goutte. Le but est 
de déterminer si une surface d’HOPG devient plus hydrophile après ajout des molécules 
2CA. A titre de comparaison l’expérience a également été menée avec les molécules 2C10. 
 
Pour cela une goutte d’eau a été déposée sur du graphite HOPG fraichement clivé, 
puis sur un réseau de 2C10 auto-assemblé sur HOPG et enfin sur un réseau de 2CA auto-
assemblé sur HOPG. S’il y a un changement de la nature de la surface, l’angle de goutte 
varie. Cette expérience est souvent utilisée pour vérifier le passage « hydrophile vers 
hydrophobe » lorsqu’une monocouche hydrophobe, de l’octadecyltrichlorosilane par 
exemple, est greffée à la surface du verre ou d’un substrat de silicium165. Les résultats 
obtenus lors de l’expérience sont reportés dans le Tableau 2. 4. 
 
Surface HOPG 2C10 sur HOPG 2CA sur HOPG 
Angle de goutte 66° 63° 55° 
Tableau 2. 4 – Angle de goutte d’eau mesuré sur les différentes surfaces. 
 
Dans le cas du graphite HOPG seul, l’angle obtenu est de 66°, ce qui signifie que la 
surface est hydrophile puisque cette valeur est inférieure à 90°. Ce résultat est en accord 
avec la littérature166, en effet lorsqu’il est fraichement clivé, le graphite HOPG présente 
une surface hydrophile, son caractère hydrophobe n’apparaissant qu’après exposition à 
l’air ambiant pendant plus d’une heure, ceci dû à la contamination de sa surface par des 
hydrocarbones présents dans l’air. En effet, ces molécules présentent une forte affinité 
avec la surface d’HOPG sur laquelle elles peuvent se physisorber, cette propriété ayant 
même été utilisée pour réaliser les premiers auto-assemblages supramoléculaires sur 
surface50. 
 
Lors de l’ajout du composé 2C10 sur HOPG l’angle diminue de 3°, la surface est 
donc un peu plus hydrophile. Enfin lors de l’ajout du composé 2CA sur HOPG, l’angle 
mesuré est de 55°, cette différence semble indiquer que les groupements acides sont 
dirigés perpendiculairement à la surface, rendant la surface encore plus hydrophile. 
Chapitre 2. Réseaux auto-assemblés bidimensionnels 
126 
 
Néanmoins l’écart est assez faible et cela peut s’expliquer par la faible proportion de 
fonctions acides sur l’ensemble de l’échantillon. 
 
Maintenant que l’auto-assemblage et la conformation des molécules de 2CA sur 
HOPG ont été déterminés, la possibilité de capter des nanoparticules va être étudiée. 
 
3.5 Ajout de nanoparticules dans les réseaux de molécules fonctionnalisées 
par des ligands 
Les ligands à fonction acide carboxylique ont été sélectionnés afin de pouvoir 
tester s’il était possible de réaliser un échange avec les ligands alkylamines des 
nanoparticules et ainsi stabiliser ces dernières dans les réseaux auto-assemblés 
nanoporeux. 
 
3.5.1. Etude préliminaire avec des SAMs 
Afin de déterminer si les nanoparticules déposées sur une surface présentant des 
fonctions acides peuvent y être immobilisées, une étude préliminaire a été réalisée avec 
des SAMs de molécules de dodécanethiol (DDT) et de 11-mercapto-1-undecanol (MUA) 
sur Au(111). Cette étude a également été réalisée par Farid Kameche. 
 
Trois SAMs ont été préparées. La première avec du DDT, la seconde avec du MUA 
et la dernière avec un mélange des deux molécules (une molécule de MUA pour quatre 
molécules de DDT). La différence entre les deux premières SAMs est la fonction 
chimique en surface, dans le cas du DDT, il s’agit d’un méthyle et dans le cas du MUA, 
c’est une fonction acide carboxylique. Ensuite, chaque SAM a été immergée durant 
quelques heures dans une solution de nanoparticules de Pt-C18NH2 dans l’heptane, de 
concentration c = 10-5M. Ces trois SAMs ont ensuite été séchées puis analysées en MEB-
HR, un blanc a également été préparé en immergeant un substrat d’Au(111) 
monocristallin dans la même solution de nanoparticules (Figure 2. 38). 
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Figure 2. 38 – Images MEB-HR de nanoparticules de Pt-C18NH2 : a) sur Au(111) ; b) sur une SAM de 
DDT ; c) sur une SAM de DDT-MUA ; d) sur une SAM de MUA en monocouche et e) plusieurs 
couches. 
 
Le blanc montre qu’il n’y a pas d’organisation particulière des nanoparticules sur 
Au(111), avec une densité de nanoparticules sur une surface très faible (Figure 2. 38 a)). 
Concernant l’échantillon avec la SAM de DDT, le constat est très similaire à celui fait 
pour le blanc (Figure 2. 38 b)). Concernant le mélange DDT-MUA (4:1), deux types 
d’arrangements de nanoparticules sont visibles : le premier est semblable à ce qui a été 
observé pour le blanc et l’échantillon avec la SAM de DDT, le second consiste en une 
augmentation de la densité de nanoparticules sur la surface, mais sans réelle 
organisation. Cet arrangement semble être dû au MUA, en effet pour le dernier 
échantillon qui est une SAM de MUA, les nanoparticules sont présentes en domaines 
compacts (Figure 2. 38 d)) et parfois même des multicouches sont visibles (Figure 2. 38 
e)). 
 
Ces domaines compacts de nanoparticules peuvent être dus à la faible affinité 
entre la surface polaire de la SAM de MUA et les ligands alkylamines apolaires des 
nanoparticules (en effet les fonctions amines étant liées au cœur métalliques des 
nanoparticules, ce sont les parties alkyles des ligands qui entrent en contact avec la 
surface de la SAM). 
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Pour conclure, cette étude laisse paraître que le dépôt successif de 2CA puis de 
nanoparticules de platine n’est peut être pas la meilleure solution car il y aura 
probablement la formation de domaines compacts, comme observé avec la SAM de MUA. 
 
3.5.2. Echange de ligands entre les molécules fonctionnalisées par des ligands et les 
nanoparticules 
Les expériences précédentes ayant montré qu’il n’est pas possible de réaliser 
l’échange de ligands directement à partir de molécules fonctionnalisées immobilisées 
sur une surface, une autre voie a alors été tentée. Un échange de ligands en solution a 
ainsi été réalisé, entre ceux initialement présents sur les nanoparticules et ceux des 
molécules de 2CA et le matériau résultant a été auto-assemblé. Le protocole de l’échange 
de ligand est basé sur la littérature167. 
 
Pour cela, des nanoparticules de Pt-C18NH2 ont été mises en solution dans le 
chloroforme avec deux équivalents du composé 2CA (étant un test préliminaire et ne 
sachant pas à quel point cet échange de ligands allait fonctionner, l’excès du nouveau 
ligand a été privilégié). Ensuite le solvant a été évaporé et un solide a été obtenu. Ce 
solide a été lavé à l’éthanol afin d’éliminer l’oleylamine qui n’est plus en interaction avec 
les nanoparticules, et enfin le produit obtenu est remis en solution dans le chloroforme. 
 
Cette solution a été analysée par infrarouge, en effet c’est une technique très 
utilisée pour caractériser les échanges de ligands. Le spectre obtenu est présenté en bleu 
sur la Figure 2. 39. Sur la même figure sont présents en vert le spectre du composé 2CA 
seul, en rouge le spectre des nanoparticules de Pt-C18NH2 seules et en noir le spectre des 
ligands oleylamines seuls. Ces spectres ont été réalisés avec le Dr. Tremblay (MONARIS, 
CNRS) sur un spectromètre Bruker Equinox 55 par réflexion. Un volume de 10 μL a été 
déposé sur un miroir et des spectres par réflexion ont été enregistrés. Dès lors que les 
pics caractéristiques du solvant ne sont plus visibles, cela signifie que les spectres sont 
faits sur un film mince de particules ou molécules. Bien que les spectres aient été 
réalisés sur une large gamme de nombre d’onde (4000 cm-1 à 600 cm-1), seule la gamme 
de 1800 cm-1 à 1000 cm-1 est illustrée en Figure 2. 39, car c’est dans cette gamme que se 
trouvent les bandes d’élongations caractéristiques des élongations symétriques νs(COO-) 
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et antisymétriques νas(COO-) des fonctions carboxylates à 1370 cm-1 et 1594 cm-1 
respectivement. 
 
 
Figure 2. 39 – a) Spectres d’absorption infrarouge : en vert le composé 2CA ; en bleu le mélange 
obtenu après échange de ligands ; en rouge du Pt-C18-NH2 ; en noir l’oleylamine ; b) Zoom sur la 
gamme 1800 – 1300 cm-1. 
 
Le spectre du composé 2CA présente un pic à 1710 cm-1 caractéristique des 
élongations des liaisons C=O, tandis que le spectre du mélange des nanoparticules et du 
composé 2CA ne présente plus ce pic mais une bande large à 1600 cm-1, caractéristique 
des élongations antisymétriques des fonctions carboxylate COO-, νas(COO-). Ces deux 
observations semblent indiquer que l’échange de ligands a bien eu lieu. En revanche, la 
bande νs(COO-) n’a pu être distinguée sur ces spectres. La raison vient du fait que dans 
cette gamme de nombre d’onde se trouve également la bande d’élongation des méthyles 
CH3 et étant donné qu’il y a quatre fonctions méthyles sur une molécule de 2CA et qu’il y 
reste peut être des ligands oleylamines autour des nanoparticules, la bande νs(COO-) est 
alors masquée par la bande d’élongation des méthyles. 
 
Cette expérience a montré que l’échange de ligands est possible et que les 
molécules de 2CA peuvent se greffer sur les nanoparticules de platine. Cependant, la 
manière dont ces molécules sont liées aux nanoparticules reste indéterminée. Afin de 
s’assurer qu’une organisation des nanoparticules sur surface est possible grâce à cet 
échange de ligand, la solution obtenue suite à l’échange de ligand a été déposée sur 
HOPG. Cependant, les images MEB-HR obtenues ne sont pas exploitables car l’excès de 
molécules 2CA semble gêner la visualisation. 
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4. Conclusion 
Afin de permettre l’immobilisation de nanoparticules et leur stabilisation au sein 
d’un réseau nanoporeux auto-assemblé sur surface, différents types de réseaux ont été 
conçus. Tout d’abord des réseaux nanoporeux anisotropes pour lesquels il est possible 
de moduler la distance entre les cavités ont été élaborés. Des tentatives d’ajout des 
nanoparticules dans ces réseaux ont montré que même si le piégeage s’opère, 
l’organisation des nanoparticules n’est pas homogène. Ceci peut être dû à un manque de 
stabilité des nanoparticules sur le réseau, en raison des interactions trop faibles entre 
les nanoparticules et le réseau. 
 
Afin de stabiliser les nanoparticules sur la surface, il a été entrepris de réaliser 
des réseaux nanoporeux anisotropes à cavités fonctionnalisées. Des briques 
fonctionnalisées par des ligands ont alors été synthétisées en vue d’un échange avec les 
ligands présents sur les nanoparticules. Cependant l’auto-assemblage de ce réseau est 
difficile à observer et il est nécessaire de travailler à faible concentration afin d’obtenir 
un réseau nanoporeux dans lequel les ligands se dirigent vers la troisième dimension. 
 
Toutefois, cette étude a permis de démontrer que la stratégie de 
fonctionnalisation du réseau est prometteuse afin de stabiliser les nanoparticules sur la 
surface. Ainsi l’objectif du chapitre suivant est de concevoir des réseaux fonctionnalisés 
dont les ligands sont découplés de la surface, afin qu’ils n’influencent pas l’auto-
assemblage des molécules constituant le réseau et puissent interagir avec les 
nanoparticules. 
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Il a été vu dans le chapitre précédent que pour améliorer les interactions entre le 
réseau organique auto-assemblé sur surface et les nanoparticules, une stratégie 
intéressante serait de fonctionnaliser les briques élémentaires par des ligands pouvant 
interagir avec les nanoparticules afin de les stabiliser sur le substrat. C’est pourquoi des 
ligands porteurs de fonctions acides ont été greffés aux molécules bifonctionnelles auto-
assemblées. Cependant, ces ligands étant constitués d’une chaîne alkyle, ils peuvent 
également s’adsorber sur HOPG : il est donc nécessaire de trouver un moyen de 
favoriser leur positionnement en dehors du plan. 
 
Or, une stratégie a été développée récemment au laboratoire : elle permet de 
découpler des entités fonctionnelles du substrat à l'aide d'un tecton 3D, appelé tecton 
Janus168. Ce tecton est constitué de deux faces : une base assurant l'auto-assemblage du 
tecton sur HOPG et un étage permettant d'immobiliser des groupements complexes au 
dessus de la surface de HOPG avec un ordre latéral précis. Ainsi des réseaux pseudo-3D 
sont obtenus : il s’agit d’auto-assemblages supramoléculaires bidimensionnels composés 
de tectons 3D. 
 
Ce chapitre sera donc consacré à la conception de tels réseaux à partir de tectons 
Janus fonctionnalisés par des ligands alkylacides à l’étage, dans l’espoir qu’ils 
interagissent mieux avec les nanoparticules par rapport à une fonctionnalisation 
similaire sur la base (voir chapitre 2). Tout d'abord différentes voies de synthèse de ce 
tecton Janus seront présentées, puis les réseaux formés par auto-assemblage de ce 
tecton sur surface d’HOPG seront caractérisés par STM. 
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1. Synthèse d’un tecton Janus fonctionnalisé par un ligand 
Le tecton Janus est constitué d'une base et d'un niveau supérieur fonctionnel, 
reliés entre eux par un pilier. La base dirige l’auto-assemblage sur HOPG. Il s’agit de la 
molécule constituée d’un cœur benzénique substitué en positions 1 et 4 par deux 
fonctions « Clip moléculaire » (Figure 3. 1) qui permettent d’obtenir un assemblage 
stable et régulier. Le pilier permet de surélever de la surface un groupement fonctionnel, 
sans perturber l’arrangement de la base sur la surface, sa structure est dérivée du 
(méta)paracyclophane. Enfin, le niveau supérieur (aussi appelé étage) est constitué du 
groupement fonctionnel souhaité (Figure 3. 1). 
 
 
Figure 3. 1 – Tecton Janus composé de deux Clips et d’un pilier [2.2]métaparacyclophane porteur 
d’un groupement fonctionnel à l’étage. 
 
Le but de ce chapitre est de fonctionnaliser ce tecton Janus par un ligand pouvant 
interagir avec des nanoparticules, ce ligand correspondant au groupement fonctionnel R 
de la Figure 3. 1. 
 
D'un point de vue synthétique, il existe deux approches pour construire ce tecton 
Janus : 
 la fonctionnalisation directe d'un précurseur de tecton Janus (le précurseur est 
constitué de la base et du pilier) par un ligand (Voie 1, Figure 3. 2). 
 la construction du pilier via l'assemblage du niveau fonctionnalisé par un ligand 
avec le bas du pilier, suivi de la fonctionnalisation par les fonctions Clips (Voie 2, 
Figure 3. 2). 
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Figure 3. 2 – Rétrosynthèse du tecton Janus : R = ligand ; R’ = fonction chimique réactive. 
 
Des travaux récents, réalisés au sein du laboratoire par le Dr. Ping Du, ont permis 
d'optimiser la voie 1 afin d'obtenir des tectons Janus présentant divers groupements 
fonctionnels sur le niveau supérieur112. Cette voie de synthèse a donc été privilégiée 
dans cette thèse. 
 
Le précurseur de tecton Janus peut présenter différentes fonctions chimiques (R’) 
sur le pilier. Ainsi, plusieurs réactions chimiques peuvent être envisagées pour 
fonctionnaliser ce précurseur par un ligand : estérification, éthérification de Williamson, 
réaction de Wittig-Hörner, couplage catalysé (Suzuki-Miyaura, Negishi, Stille…). Parmi 
celles ci deux réactions ont été envisagées :  
 une estérification entre le ligand et un précurseur de tecton Janus fonctionnalisé 
par un acide carboxylique (Voie A, Figure 3. 3). 
 un couplage de Suzuki-Miyaura entre le ligand et un précurseur fonctionnalisé 
par un brome (Voie B, Figure 3. 3). 
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Selon la réaction envisagée, le tecton Janus obtenu diffère structurellement. En 
effet dans le cas d’une estérification, la nouvelle liaison formée sera un ester (Figure 3. 3 
a)), tandis que dans le cas d’un couplage de Suzuki, une liaison aryl-aryl sera obtenue 
(Figure 3. 3 b)). 
 
 
Figure 3. 3 – Rétrosynthèse des tectons Janus fonctionnalisés par un ligand alkylacide : a) Voie A : 
via une estérification ; b) Voie B : via un couplage de Suzuki. 
 
Le précurseur de tecton Janus est lui-même obtenu par réaction entre deux 
équivalents de synthons Clips et un pilier central. Ce pilier porte une fonction chimique 
qui ne doit donc pas interagir lors de l'étape de synthèse menant au précurseur de 
tecton Janus, mais doit être suffisamment réactive pour pouvoir réagir lors de l'étape 
d'ajout du ligand. Le pilier dithia[3.3]métaparacyclophane a été choisi, suite à des 
travaux réalisés dans l’équipe par le Dr. Ping Du112 (Figure 3. 4). Ce pilier est constitué 
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d’un cyclophane soufré (dithiacyclophane). En effet il a été montré que les propriétés du 
tecton dépendaient peu de la présence ou non des soufres et les piliers soufrés étaient 
plus faciles à synthétiser que leurs homologues non soufrés. Entre le cycle inférieur et le 
cycle supérieur il existe un angle compris entre 11 et 15° : cet angle permet de conserver 
une bonne réactivité de la fonction R’ grâce au faible encombrement stérique autour de 
cette fonction et permet d’éloigner le groupement fonctionnel de la surface. 
 
 
Figure 3. 4 – Structure chimique du pilier dithia[3.3]métaparacyclophane. 
 
Ce pilier va donc être utilisé dans la synthèse des tectons Janus fonctionnalisés 
par des ligands. Le cycle aromatique du bas porte deux groupements aldéhydes afin de 
pouvoir greffer ultérieurement au pilier les deux fonctions Clips via une réaction de 
Wittig-Hörner. 
 
2. Voie de synthèse A 
Cette voie de synthèse semble attractive car l’estérification est une réaction 
simple à mettre en œuvre, et mène généralement à la formation d’un seul produit ce qui 
permet de s’affranchir de l’étape de purification. De plus, la synthèse d’un précurseur de 
tecton Janus portant une fonction acide carboxylique est connue au laboratoire. 
 
Cette synthèse va être réalisée en plusieurs parties. Tout d’abord des essais 
d'estérification vont être réalisés entre le ligand et un composé modèle mimant le 
niveau supérieur du précurseur de tecton Janus, afin de déterminer la faisabilité de cette 
réaction. Ensuite la synthèse du pilier et son greffage aux fonctions Clips vont être 
effectués pour former le précurseur, et enfin le ligand va être ajouté par estérification 
afin d’obtenir le tecton Janus souhaité (Figure 3. 5). 
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Figure 3. 5 – Rappel de la voie A. 
 
A noter que bien que le précurseur de tecton Janus cible présente une fonction 
acide carboxylique, le pilier intermédiaire porte une fonction ester qui sera hydrolysée 
par la suite, afin d’éviter les réactions secondaires lors du greffage des fonctions Clips. 
 
2.1. Essais d'estérification sur un composé modèle 
2.1.1. Choix du composé modèle 
Afin de prévoir la faisabilité de cette synthèse, les étapes d’estérification et 
d’hydrolyse ont tout d’abord été réalisées sur un composé modèle, l’acide 
3,5-diméthylbenzoïque (Figure 3. 6). Ce composé commercial mime la face supérieure 
du précurseur de tecton Janus. 
 
 
Figure 3. 6 – Composé modèle pour tester l’ajout de ligand sur un acide benzoïque. 
 
2.1.2. Choix du ligand 
Concernant le ligand, sa structure envisagée est une chaîne alkyle à onze 
carbones, avec d’un côté de la chaîne alkyle une fonction alcool primaire pouvant réagir 
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lors de l’estérification, et de l’autre côté une fonction ester afin d’éviter les réactions 
secondaires qui pourraient avoir lieu s’il y avait directement la fonction acide 
carboxylique. Cette fonction ester sera hydrolysée sélectivement après que le ligand ait 
été greffé au tecton Janus, afin d’obtenir la fonction acide souhaitée au bout de la chaîne 
alkyle du ligand. 
 
Ce ligand est synthétisé en deux étapes à partir d’un composé commercial, l’acide 
11-bromoundécanoïque (Figure 3. 7). 
 
 
Figure 3. 7 – Synthèse du ligand 11-hydroxyundécanoate de méthyle. Conditions : a) KOH 2M, 
100°C, 48h ; b) H2SO4, MeOH, reflux, 24h. 
 
Le composé 10 a été synthétisé en suivant un protocole décrit dans la 
littérature169, l’ajout d’une solution aqueuse de potasse à l’acide 11-bromoundécanoïque 
a permis de substituer le brome par un groupement hydroxy et d’obtenir le composé 10 
pur avec un rendement élevé (88%) sans avoir besoin de le purifier (Figure 3. 7, 
réaction a)). Le ligand 11 a ensuite été obtenu par estérification du composé 11, sans 
nécessiter non plus de purification (Figure 3. 7, réaction b)). 
 
Ce ligand est alors engagé dans l’estérification avec le composé modèle (Figure 3. 
8). 
 
 
Figure 3. 8 – Estérification entre le composé modèle et le ligand. Conditions : a) H2SO4, THF, reflux, 
24h. 
 
L’estérification a été effectuée dans le tétrahydrofurane (THF), car l’utilisation de 
méthanol (solvant usuel pour les estérifications) entrainerait l’estérification de l’acide 
benzoïque en benzoate de méthyle. Cependant le composé 12 n’a pas été obtenu pur 
malgré plusieurs tentatives de purification : le brut réactionnel contenait ce composé 
minoritairement, les produits de départ et des impuretés (telles que le produit de 
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transestérification intramoléculaire du composé 11 et d’autres composés non 
identifiés). 
 
Le composé 12 étant difficile à obtenir par cette voie, une autre voie de synthèse 
a été envisagée, basée sur la littérature170 (Figure 3. 9). 
 
 
Figure 3. 9 – Estérification entre le composé modèle et un ligand bromé. Conditions : a) K2CO3, 
DMF, 100°C, 24h. 
 
Cette fois l’estérification a lieu entre le composé modèle et le ligand 8. Le 
carbonate de potassium (K2CO3) déprotone la fonction acide, mais n’est pas assez 
basique pour hydrolyser l’ester du ligand 12. L’ion carboxylate formé attaque le carbone 
lié au brome, le brome étant un bon groupe partant, le carboxylate se substitue au 
brome et l’ester est formé. Le mécanisme de la réaction est illustré en Figure 3. 10. 
 
 
Figure 3. 10 – Mécanisme de l’estérification avec un bromo-alkyle. 
 
Pour favoriser la réaction un solvant polaire aprotique est utilisé, tel que le 
N,N-diméthylformamide (DMF). Le composé 12 a ainsi été obtenu pur après 
recristallisation dans l’acétone, avec un rendement élevé (87%). 
 
L’étape suivante est l’hydrolyse sélective de la fonction ester en bout de chaîne 
alkyle (Figure 3. 11). 
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Figure 3. 11 – Hydrolyse de la fonction alkyl-ester. 
 
Plusieurs essais d’hydrolyse ont été effectués mais aucun n’a mené au composé 
13. Les réactions ont toutes mené à l’hydrolyse des deux fonctions esters. En effet, 
malgré la délocalisation des électrons sur le cycle aromatique qui stabilise la fonction 
aryl-ester, cette fonction reste assez réactive pour pouvoir être hydrolysée. 
  
Une autre voie de synthèse a alors été envisagée. Pour éviter l’étape d’hydrolyse 
sélective, le ligand ajouté porte directement la fonction acide carboxylique au bout de sa 
chaîne alkyle (Figure 3. 12). 
 
 
Figure 3. 12 – Estérification entre le composé modèle et un ligand bromo alkylacide. Conditions : 
a) K2CO3, DMF, 100°C, 24h. 
 
L’estérification a lieu entre le composé modèle et l’acide 11-bromoundécanoïque 
dans les mêmes conditions que précédemment (Figure 3. 9). Le composé 13 a été 
obtenu avec un rendement de 62% après purification par colonne chromatographique. 
Le produit 13 a été formé majoritairement par rapport au produit d’estérification 
intramoléculaire car la fonction acide benzoïque est plus réactive que la fonction acide 
carboxylique portée par la chaîne alkyle. 
 
Cette réaction a donc été retenue pour être transposée au tecton Janus. 
 
2.2. Synthèse du précurseur de tecton Janus 
Le précurseur de tecton Janus présentant une fonction acide est obtenu par 
réaction de Wittig-Hörner entre un pilier dithia[3.3]métaparacyclophane et deux 
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équivalent de synthons Clip-C10, suivi d’une hydrolyse de la fonction ester afin d’obtenir 
la fonction acide souhaitée (Figure 3. 13). 
 
 
Figure 3. 13 – Rétrosynthèse du précurseur de tecton Janus présentant une fonction acide. 
 
2.2.1. Synthèse du pilier dithia[3.3]métaparacyclophane portant une fonction ester 
Le pilier se décompose en deux synthons suivant le schéma rétrosynthétique 
illustré en Figure 3. 14. Le niveau supérieur est associé au composé fonctionnalisé par 
un ester et le niveau inférieur au composé possédant les deux fonctions aldéhydes. 
 
 
Figure 3. 14 – Rétrosynthèse du dithia[3.3]métaparacyclophane portant une fonction ester. 
 
La synthèse du composé présentant les fonctions thiols a été réalisée suivant la 
voie indiquée sur la Figure 3. 15. 
 
 
Figure 3. 15 – Synthèse du composé dithiol 16. Conditions : a) H2SO4, MeOH, reflux, 24h ; b) NBS, 
AIBN, CH3CN, reflux, 4h ; c) Thiourea, EtOH, reflux, 4h, puis NaOH, H2O, reflux, 3h. 
 
Le composé dithiol 16 a été obtenu par estérification de l’acide 
3,5-diméthylbenzoïque, suivi de sa dibromation par le N-Bromosuccinimide (NBS), 
catalysé par l’azobisisobutyronitrile (AIBN), puis par réaction du composé dibromé 15 
avec la thiourée suivie d’une hydrolyse basique pour déprotéger les fonctions thiols. 
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L’étape c) (Figure 3. 15) a un rendement faible comparé à celui reporté dans la 
littérature171 car l’ajout d’une solution de soude (NaOH) aqueuse hydrolyse également la 
fonction ester du composé 15, ce qui diminue la quantité de synthon dithiol 16 obtenue. 
 
La synthèse du composé présentant deux fonctions aldéhyde a été effectuée en 
six étapes à partir du para-xylène (Figure 3. 16). 
 
 
Figure 3. 16 – Synthèse du dialdéhyde 22. Conditions : a) (CH2O)n, HCl 37%, 70°C, 7j ; b) HNO3, H2O, 
reflux, 8h ; c) H2SO4, MeOH, reflux, 3j puis Oxone, MeOH, reflux, 24h ; d) NBS, AIBN, CH3CN, reflux, 
6h ; e) DIBAL-H, Toluène, 0°C, 24h ; f) PCC, Silice, CH2Cl2, t.a., 2h. 
 
La synthèse a débuté par une étape de formylation du para-xylène puis 
l’oxydation des groupements CH2-Cl du composé 17 pour obtenir le diacide 18. S’ensuit 
une estérification et une oxydation menant au diester 19 puis une dibromation 
radicalaire aboutissant au composé 20. Ce composé a ensuite été réduit en présence de 
diisobutylaluminum hydride (DIBAL-H) dans le toluène pour donner le dialcool 21 puis 
oxydé par action du pyridinium chlorochromate (PCC) en présence de silice pour 
obtenir le synthon dialdéhyde 22 souhaité. L’étape délicate a été celle de la formation du 
dialcool 21, l’ajout de DIBAL-H sur le diester 20 forme un complexe intermédiaire, 
illustré en Figure 3. 17. D’après la procédure décrite dans la littérature168, ce complexe 
doit ensuite être hydrolysé par l’ajout d’acide chlorhydrique (HCl 6M) jusqu’à pH neutre 
afin d’obtenir le dialcool 21 souhaité. Cependant ce complexe étant très polaire, il s’est 
révélé peu soluble dans le milieu réactionnel et lors de la neutralisation une pate s’est 
formée, il s’est donc avéré difficile de contrôler correctement le pH du milieu. Ainsi lors 
des premiers essais sur cette étape, un mélange de complexe et de dialcool 21 était 
obtenu. Ces deux composés étant très polaires et donc insolubles dans la majorité des 
solvants, leur séparation n’était pas possible. 
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Figure 3. 17 – Détail de la synthèse du dialcool 21. 
 
Lors des essais suivants, plutôt que de contrôler le pH du milieu, la quantité d’HCl 
à ajouter a été calculée afin que celui-ci soit en large excès. Après une nuit à reflux dans 
un mélange HClaq/THF, le dialcool 21 a été obtenu pur après lavages à l’eau et au 
dichlorométhane. 
 
Le pilier P1 a ensuite été formé par une double substitution nucléophile entre les 
synthons 16 et 22. Cette réaction est aussi appelée cyclisation car elle conduit à la 
formation d’un cyclophane (Figure 3. 18). 
 
 
Figure 3. 18 – Synthèse du dithia[3.3]métaparacyclophane P1 par cyclisation. Conditions : a) KOH, 
MeOH, CH2Cl2, t.a., 24h. 
 
Les synthons ont été ajoutés au milieu réactionnel en quantité équimolaire au 
goutte à goutte à une vitesse de 3 mL par heure via un pousse-seringue, dans des 
conditions de haute dilution afin d’empêcher la formation d’oligomères, comme illustré 
sur la Figure 3. 19. 
 
 
Figure 3. 19 – Formation d’oligomère possible et à éviter lors de la cyclisation. 
 
L’hydroxyde de potassium (KOH) a également été ajouté au goutte à goutte, avec 
seulement un léger excès (2,5 équivalents par rapport au nombre de moles des 
synthons, soit 1,25 équivalents par fonction thiol puisque le synthon 16 porte deux 
fonctions thiols), afin d’éviter la réaction secondaire d’hydrolyse de l’ester. 
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De plus le synthon 22 présentant deux fonctions aldéhydes aromatiques et la 
réaction ayant lieu en milieu basique, une réaction de Cannizzaro est possible, menant à 
la formation de groupements carboxylate et alcool (Figure 3. 20). 
 
 
Figure 3. 20 – Réaction de Cannizzaro possible et à éviter sur le dialdéhyde 22. 
 
Ces différentes réactions secondaires expliquent le faible rendement (19%) de la 
réaction de cyclisation et les difficultés rencontrées lors de la purification. En effet deux 
colonnes chromatographiques ont été nécessaires pour obtenir le pilier P1 pur car de 
nombreux produits secondaires ont été formés, avec des rapports frontaux parfois très 
proches de celui du pilier P1. 
 
2.2.2. Synthèse du précurseur de tecton Janus portant une fonction acide carboxylique 
Le composé 23 a alors été obtenu par réaction de Wittig-Hörner entre le pilier P1 
et deux équivalents de synthon Clip-C10 (Figure 3. 21). 
 
 
Figure 3. 21 – Synthèse du tecton Janus 23 portant une fonction ester. Conditions : a) tBuOK, THF, 
0°C, 2h. 
 
Le composé 23 a ensuite été hydrolysé afin d’obtenir le précurseur de tecton 
Janus 24 portant la fonction acide souhaitée (Figure 3. 22). 
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Figure 3. 22 – Synthèse du tecton Janus 24 portant une fonction acide. Conditions : a) KOH, 
dioxane/H2O, reflux, 72h. 
 
Le précurseur 24 a été obtenu avec un rendement de 77% après purification sur 
colonne chromatographique. 
 
2.3. Synthèse du tecton Janus par estérification 
Les conditions de synthèse déterminées lors des essais sur le composé modèle 
ont alors été transposées au précurseur de tecton Janus 24 (Figure 3. 23). 
 
 
Figure 3. 23 – Ajout du ligand par estérification entre le tecton Janus 24 et le ligand bromo-
alkylacide. Conditions : a) K2CO3, DMF, 100°C, 72h. 
 
L’estérification du composé modèle menait à la formation du composé 13 
souhaité en 24h (Figure 3. 12), mais dans le cas de l’estérification du tecton Janus 24, le 
suivi par chromatographie sur couche mince (CCM) a indiqué qu’au bout de 24h du 
produit de départ était toujours présent. Un excès de K2CO3 a alors été ajouté au milieu 
réactionnel. Au bout de 72h, la réaction ne semblant plus évoluer par CCM, celle-ci a été 
arrêtée. La purification s’est avérée très compliquée car de nombreux produits 
secondaires ont été formés. Après purification sur colonne chromatographique 13mg de 
tecton Janus TJ1 ont été obtenus pur, cependant le produit s’est rapidement dégradé. De 
nouvelles tentatives d’estérification ont alors été effectuées mais la présence de 
nombreux produits secondaires nécessitait d’effectuer plusieurs colonnes 
chromatographiques : or le produit se dégradant au cours de son élution sur colonne, il 
n’a pas pu être obtenu pur de nouveau. 
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2.4. Conclusion 
Cette voie de synthèse, bien que prometteuse lors des essais sur le composé 
modèle, s’est révélée infructueuse pour fonctionnaliser le tecton Janus. La dernière 
étape a mené à la formation de trop nombreux produits secondaires, et le tecton Janus 
TJ1 étant instable, la purification trop longue a mené à la dégradation du produit. 
 
Une autre voie de synthèse a donc été envisagée, il s’agit de l’ajout du ligand par 
couplage de Suzuki-Miyaura. 
 
3. Voie de synthèse B 
Des travaux réalisés précédemment au sein de l’équipe Polymères (IPCM) ont 
permis de développer un précurseur de tecton Janus dont le niveau supérieur est 
fonctionnalisé par un brome, ce précurseur a ensuite été engagé dans des couplages de 
Suzuki, prouvant son efficacité dans cette réaction112. Cette réaction a donc été envisagée 
pour ajouter le ligand au précurseur bromé, en utilisant un ligand présentant une 
fonction acide boronique ou son dérivé ester (borolane) (R’ sur la Figure 3. 24). 
 
 
Figure 3. 24 – Rappel de la voie B. 
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Tout comme pour la voie de synthèse A, en premier lieu des essais de couplage 
vont être effectués sur des composés modèles. Puis le précurseur de tecton Janus va être 
synthétisé et enfin le ligand va être ajouté par couplage de Suzuki. 
 
3.1. Le couplage de Suzuki-Miyaura 
Le couplage de Suzuki-Miyaura a lieu entre un composé aromatique halogéné et 
un autre composé aromatique portant une fonction acide boronique ou son dérivé ester 
(borolane)172. Cette réaction est catalysée par un catalyseur au palladium comportant 
des ligands phosphines, généralement le Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) : 
Pd(PPh3)4. 
 
Le cycle catalytique (Figure 3. 25), habituellement accepté, de la réaction de 
Suzuki-Miyaura fait intervenir les trois étapes suivantes : 
 Addition oxydante de RX sur le métal 
 Transmétallation, c’est-à-dire transfert du ligand carboné R’ du bore sur Pd(II) 
par substitution de X. C’est l’étape la plus lente et la moins comprise du point de 
vue mécanistique 
 Élimination réductrice des ligands R et R’ de Pd(II) pour donner le produit de 
couplage et la régénération de l’espèce catalytique. 
 
 
Figure 3. 25 – Cycle catalytique proposé pour le couplage de Suzuki. 
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Du point de vue du mécanisme de la réaction, il a été établi que l’étape limitante 
de la réaction dépend de la nature du groupement X173. Dans le cas où X = I, l’étape 
limitante serait l’étape de transmétallation, alors que dans le cas où X = Br, ce serait 
l’étape d’addition oxydante. Les iodures d’aryle sont les plus réactifs vis-à-vis de 
l’addition oxydante sur le Pd(0). Les bromures sont plus difficiles à activer mais restent 
quand même assez réactifs si on les compare aux chlorures. 
 
L’addition oxydante débute par l’insertion du palladium dans la liaison C-X suivie 
de l’isomérisation Cis-Trans de l’espèce formée. La plupart des études faites sur 
l’addition oxydante font l’hypothèse que l’espèce de départ est l’espèce [Pd(0)L2], issue 
de la réduction du complexe [Pd(II)X2L2] ou de la perte de deux ligands de [Pd(0)L4]. 
Cette espèce de départ réagit par la suite de manière concertée avec l’halogénure, 
formant un état de transition à trois centres, avant de donner finalement le complexe Cis 
attendu174. Si le mécanisme d’addition oxydante a été relativement bien décrit, celui de la 
transmétallation reste ambigu. Il apparaît toutefois que la présence d’une base est 
essentielle. A ce jour, deux mécanismes ont été envisagés. Des calculs DFT ont confirmé 
que l’espèce organo-borée est transformée en borate en présence de la base175. L’atome 
de bore possède une électronégativité proche de celle du carbone. Cette faible différence 
d’électronégativité rend le résidu R’ de l’acide boronique (ou boronate) trop peu réactif 
pour subir l’étape de transmétallation. L’ajout d’une base permet de le convertir en 
complexe organo-borate, beaucoup plus réactif. Le deuxième mécanisme proposé par 
Suzuki et al.176 implique le passage par une espèce alkoxy palladiée. Cela a été postulé 
dans le cas de l’utilisation de bases faibles ne pouvant conduire normalement à des 
organoborates. Ainsi le rôle de la base semble dépendre des réactifs et du catalyseur mis 
en jeu. Cette dernière espèce est aussi celle qui subit l’étape suivante du cycle 
catalytique, l’élimination réductrice. Celle-ci a été largement étudiée et ce depuis 
plusieurs années notamment par Stille et al.177 et deux mécanismes sont proposés. Le 
premier considère un couplage direct des substituants en position cis appelé cis-
élimination, et le second prévoit la formation d’une espèce intermédiaire par la perte 
d’un ligand labile avant l’élimination à proprement parler. 
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3.2. Essais de couplage de Suzuki sur des composés modèles 
Dans un premier temps, il a été décidé de tester la faisabilité du couplage de 
Suzuki entre des composés modèles, le 1-bromo-3,5-diméthylbenzène (Figure 3. 26 a)) 
qui mime la façon supérieure du tecton Janus et l’acide 
(4-(méthoxycarbonyl)phényl)boronique et son dérivé pinacol ester (Figure 3. 26 b)) qui 
miment le ligand. Ces composés sont commerciaux. 
 
 
Figure 3. 26 – Composés modèles pour tester l’ajout de ligand via une réaction de Suzuki. 
 
Deux réactions de Suzuki ont été lancées en parallèle afin de déterminer s’il est 
plus efficace de travailler avec un acide boronique (Figure 3. 27 a)) ou un borolane 
(Figure 3. 27 b)). 
 
 
Figure 3. 27 – Couplage de Suzuki entre les composés modèles. Conditions : a) Pd(OAc)2 + PPh3 5%, 
Na2CO3, THF/H2O, reflux, 72h. 
 
Les reactions ont été réalisées en utilisant les conditions usuelles utilisées au 
laboratoire, le catalyseur Pd(PPh3)4 étant généré in-situ pour plus d’efficacité par 
rapport à celui commercial. Le suivi par CCM a indiqué qu’au bout de 72h les réactions 
n’évoluaient plus. Dans les deux cas le composé 25 a été formé, cependant après 
purification sur colonne chromatographique, le composé formé par la réaction a) a été 
obtenu pur tandis que celui formé par la réaction b) présentait encore des impuretés. 
Malgré un rendement moins élevé, l’utilisation de l’acide boronique a donc semblé plus 
intéressante car la purification du composé 25 était plus simple. 
 
Ces conditions ont été retenues pour être transposées au couplage entre un 
tecton Janus bromé et un ligand portant une fonction aryl-acide boronique. 
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3.3. Synthèse du précurseur de tecton Janus bromé 
Le précurseur de tecton Janus bromé est obtenu via une réaction de Wittig-
Hörner entre un pilier dithia[3.3]métaparacyclophane bromé et deux équivalents de 
synthons Clip-C10 (Figure 3. 28). 
 
 
Figure 3. 28 – Rétrosynthèse du précurseur de tecton Janus bromé. 
 
3.3.1. Synthèse du pilier dithia[3.3]métaparacyclophane bromé 
La rétrosynthèse du pilier bromé diffère légèrement de celui portant une fonction 
ester, en effet les fonctions aldéhydes sont formées après l’étape de cyclisation (Figure 3. 
29). 
 
 
Figure 3. 29 – Rétrosynthèse du dithia[3.3]métaparacyclophane bromé. 
 
La synthèse du diester a été décrite sur la Figure 3. 16, la synthèse du synthon 
présentant les fonctions thiols a été réalisée à partir du 1-bromo-3,5-diméthylbenzène 
(Figure 3. 30). 
 
 
Figure 3. 30 – Synthèse du composé dithiol 27. Conditions : a) NBS, AIBN, CH3CN, reflux, 24h ; 
b) Thiourea, EtOH, reflux, 24h, puis KOH, H2O, reflux, 24h. 
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La réaction de substitution des bromes par des thiols (Figure 3. 30, réaction b)) a 
mené à un meilleur rendement (81%) que lors de la synthèse du dithiol 16 (47%, Figure 
3. 15, réaction c)) grâce à l’absence de fonction ester pouvant être hydrolysée. De plus le 
dithiol 27 a été obtenu avec une pureté suffisante après traitement (moins de 5% 
d’impuretés) pour pouvoir être engagé dans la réaction suivante sans nécessiter de 
purification. 
 
Le dithiol 27 a ensuite été engagé dans la cyclisation avec le diester 20 pour 
mener au pilier intermédiaire P2 (Figure 3. 31). 
 
 
Figure 3. 31 – Synthèse du pilier intermédiaire bromé 40 par cyclisation. Conditions : a) KOH, 
MeOH, CH2Cl2, t.a., 24h. 
 
L’absence de fonctions aldéhydes aromatiques a permis d’éviter la réaction 
secondaire de Cannizzaro et ainsi d’obtenir le pilier P2 avec un bien meilleur rendement 
(59%) que le pilier P1 (19%, Figure 3. 18). 
 
Les fonctions aldéhydes du pilier P4 ont ensuite été obtenues par réduction des 
fonctions esters puis oxydation douce des alcools comme indiqué sur la Figure 3. 32. 
 
 
Figure 3. 32 – Obtention du pilier bromé portant les fonctions aldéhydes 42. Conditions : 
a) DIBAL-H, Toluène, 0°C, 24h ; f) PCC, THF, t.a., 6h. Rendement a) et b) 44%. 
 
Cette voie de synthèse a ainsi permis d’obtenir le pilier P4 plus facilement que le 
pilier P1 car moins de réactions secondaires ont lieu au cours des différentes étapes de 
synthèse, ce qui a rendu les étapes de purification plus simples. 
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3.3.2. Synthèse du précurseur de tecton Janus bromé 
Les synthons Clip-C10 ont ensuite été ajoutés au pilier P4 par réaction de Wittig-
Hörner pour mener au précurseur de tecton Janus 28 (Figure 3. 33). 
 
 
Figure 3. 33 – Synthèse du tecton Janus bromé 28. Conditions : a) tBuOK, THF, 0°C, 2h. 
 
Le précurseur bromé 28 a été obtenu avec un rendement de 35% après 
purification par colonne chromatographique. 
 
3.4. Synthèse du tecton Janus par couplage de Suzuki-Miyaura 
Le ligand envisagé pour le couplage de Suzuki présente d’un côté de sa chaîne 
alkyle une fonction ester (afin d’éviter les réactions secondaires qui pourraient avoir 
lieu s’il y avait directement la fonction acide carboxylique) et de l’autre un groupement 
aryl-acide boronique, ou bien son dérivé pinacol ester. 
 
Ainsi, deux ligands ont été synthétisés par éthérification de Williamson entre le 
ligand bromé 8 et l’acide (4-hydroxyphényl)boronique (Figure 3. 34 a)) et son dérivé 
pinacol ester (Figure 3. 34 b)), ces deux réactions ayant été effectuées dans les mêmes 
conditions. 
 
 
Figure 3. 34 – Synthèse des ligands 29 et 30. Conditions : a) et b) K2CO3, DMF, 100°C, 24h. 
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La réaction a) s’est révélée délicate à purifier car de nombreux produits 
secondaires ont été formés. Après plusieurs essais infructueux le ligand 29 a finalement 
été obtenu pur avec un rendement de 25%. Par contre, lors de la réaction b), le ligand 30 
a été obtenu pur avec un bien meilleur rendement (87%), de plus aucune difficulté n’a 
été rencontrée lors de sa purification par colonne chromatographique car peu de 
produits secondaires ont été formés. 
 
Tout d’abord le couplage a été tenté avec le ligand 29. En effet, lors des essais sur 
les composés modèles, le produit de couplage avec l’acide boronique était plus facile à 
purifier. Cependant, les tentatives de couplage entre le ligand 29 et le précurseur de 
tecton Janus 28 se sont révélées infructueuses (Figure 3. 35). 
 
 
Figure 3. 35 – Essai de couplage entre le tecton Janus 28 et le ligand 29. Conditions : a) Pd(OAc)2 + 
PPh3 5%, Na2CO3, THF/H2O, reflux, 72h. 
 
Seuls les produits de départ 28 et 29 ont été recouvrés. 
 
Comme les essais sur les composés modèles ont montré que la réaction était 
également possible avec le dérivé borolane, seule sa purification étant plus délicate, le 
couplage a donc tenté avec cette fois ci le ligand portant une fonction aryl-borolane 30. 
 
Ce ligand a été engagé dans un couplage de Suzuki avec le tecton Janus 28 avec 
les mêmes conditions que précédemment (Figure 3. 35), mais sans succès à nouveau. 
Cependant un nouvel essai avec un mélange de solvants différent s’est révélé efficace et 
a mené au tecton Janus désiré TJ2 (Figure 3. 36). 
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Figure 3. 36 – Couplage entre le tecton Janus 28 et le ligand 31. Conditions : a) Pd(OAc)2 + PPh3 5%, 
Na2CO3, Toluène/EtOH/H2O, reflux, 24h. 
 
L’utilisation d’un mélange tertiaire de toluène, d’éthanol et d’eau ultra-pure en 
proportions 2:1:1 a en effet permis d’obtenir le tecton Janus TJ2, la purification par 
colonne chromatographique n’a pas posé de soucis particuliers et le tecton a été obtenu 
pur avec un rendement de 46%. 
 
Le tecton Janus TJ2 a ensuite été hydrolysé afin d’obtenir le tecton Janus portant 
le ligand alkylacide souhaité (Figure 3. 37). 
 
 
Figure 3. 37 – Hydrolyse du tecton Janus TJ2. Conditions : a) KOH, dioxane/H2O, reflux, 24h. 
 
Différents essais d’hydrolyse ont été effectués pour obtenir ce tecton Janus TJ3. 
Tout d’abord l’hydrolyse a été effectuée avec de l’hydroxyde de potassium dans un 
mélange dioxane/eau en proportion 2:1 pendant une nuit à température ambiante, 
cependant l’analyse CCM du brut a indiqué que même si le tecton TJ3 a bien été formé, 
l’ester de départ TJ2 était encore présent. La réaction a été retentée avec un mélange de 
solvant THF/eau en proportion 2:1, mais le suivi CCM a indiqué qu’au bout de quatre 
jours la réaction n’avait toujours pas lieu et seul le produit de départ a été recouvré. La 
réaction a donc été relancée dans le mélange dioxane/eau mais en chauffant à reflux 
cette fois pendant 24h. A nouveau un mélange d’ester et d’acide a été obtenu, après 
purification sur colonne chromatographique le tecton Janus TJ3 a été obtenu pur avec 
un rendement de 66%. 
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3.5. Conclusion 
Le couplage de Suzuki-Miyaura entre un tecton Janus bromé et un ligand portant 
une fonction aryl-borolane a permis d’obtenir le tecton Janus portant un ligand 
alkylacide TJ3. Ce tecton Janus présente d’une part une base, composée de deux 
fonctions Clips, permettant son auto-assemblage sur HOPG et d’autre part le ligand 
alkylacide, séparé de la base par un pilier, permettant d’éviter son adsorption sur HOPG. 
Cette structure devrait permettre une meilleure interaction entre le ligand alkylacide et 
les nanoparticules, lors de leurs auto-assemblages sur HOPG. 
 
4. Caractérisations 
Les molécules synthétisées ont été caractérisées par RMN du proton et du 
carbone, analyses élémentaires, spectrométrie de masse et spectroscopie UV-visible 
(absorption et fluorescence). Ces caractérisations sont présentées en annexe et certains 
résultats de RMN du proton et de spectroscopie UV-visible sont détaillés dans cette 
partie. 
 
4.1. Analyse RMN 1H de la dégradation du tecton Janus TJ1 
Sur les spectres RMN du tecton Janus TJ1 avant dégradation (Figure 3. 39) et 
après dégradation (Figure 3. 40), le triplet du proton en alpha de l’acide carboxylique 
(H44 sur la Figure 3. 38) est visible à 2,28 ppm, ce qui prouve que le ligand a bien été 
greffé au tecton Janus. 
 
La dégradation du tecton Janus TJ1 semble être due à l’oxydation des atomes de 
soufres du pilier. En effet sur le spectre RMN du proton de l’échantillon pur, les signaux 
des CH2 voisins des soufres (H28 et H29 sur la Figure 3. 38) sont visibles à des 
déplacements de 3,62, 3,92 et 4,30 ppm (Figure 3. 39), tandis que sur le spectre du 
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tecton après dégradation, ces signaux semblent avoir disparu (Figure 3. 40). De plus, une 
diminution du signal du proton H33 (signal à 6,09 ppm sur la Figure 3. 39) et l’apparition 
d’un massif vers 4 ppm (superposé au triplet des CH2-O à 4,03 ppm sur la Figure 3. 40) 
sont observés. 
 
 
Figure 3. 38 – Structure chimique du tecton Janus TJ1. 
 
 
Figure 3. 39 – Spectre RMN 1H (200MHz) du composé TJ1 pur dans le CDCl3 à température 
ambiante, encadré : Zoom de la région surlignée en bleu (de 3,25 à 4,75 ppm). 
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Figure 3. 40 – Spectre RMN 1H (200MHz) du composé TJ1 dégradé dans le CDCl3 à température 
ambiante, encadré : Zoom de la région surlignée en bleu (de 3,25 à 4,75 ppm). 
 
En présence d’oxygène et de lumière les fonctions thioéthers (CH2-S-CH2) 
pourraient s’être oxydées en sulfoxides et sulfones comme illustré sur la Figure 3. 41. 
 
 
Figure 3. 41 – Oxydation d’un thioéther en sulfoxide puis en sulfone. 
 
L’oxydation des thioéthers est connue dans la littérature178, cependant elle a lieu 
habituellement dans des conditions plus fortes, à pression et température élevées en 
présence d’oxygène, ou bien dans des conditions plus douces mais en présence 
d’oxydants forts (par exemple l’acide m-chloroperbenzoïque (mCPBA), le peroxyde 
d’hydrogène (H2O2), l’acide nitrique (HNO3), etc.). Il est donc plutôt inattendu d’observer 
cette réaction à température ambiante. 
 
Cette réaction a pu avoir lieu lors du passage du produit brut sur colonne 
chromatographique. En effet les colonnes utilisées étaient à base de silice, qui est acide 
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et donc favorise l’oxydation, ce qui pourrait expliquer pourquoi le produit s’est dégradé 
au cours de son élution. 
 
Il est à noter qu’une dégradation semblable a été observée avec les tectons Janus 
23 et 24 lors de leur conservation à température ambiante pendant plusieurs mois. 
Cependant peu de difficultés ont été rencontrées lors de leurs purifications : en effet peu 
de produits secondaires ayant été formés lors de leurs synthèses, un passage rapide sur 
colonne chromatographique a suffit à les obtenir pur et l’oxydation des soufres n’a pas 
été observée à ce moment là. 
 
4.2. Etudes photophysiques en solution du tecton Janus TJ3 
4.2.1. Spectres d’absorption UV-visible 
Tous les spectres d’absorption UV-visible ont été réalisés dans le chloroforme à 
20°C, dans une gamme de concentrations comprises entre 10-6 mol.L-1 et 10-5 mol.L-1. 
 
Afin d’observer l’influence du ligand sur les propriétés photophysiques du tecton 
Janus TJ3, le spectre d’absorption UV-visible de ce tecton a été enregistré et comparé à 
celui de la base du tecton, à savoir la molécule bifonctionnelle 2C10, ainsi qu’au spectre 
d’absorption d’une molécule modèle de l’étage 31 (Figure 3. 42). 
 
 
Figure 3. 42 – Spectres d’absorption UV-visible du tecton Janus TJ3, du composé 2C10 et de la 
molécule modèle de l’étage 31. 
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Le spectre d’absorption du tecton Janus TJ3 est superposable aux spectres du 
composé 2C10 et de la molécule modèle 31. Ceci indique qu’à l’état fondamental, il n’y 
aurait pas de délocalisation à travers le pilier dithia-[3.3]métaparacyclophane. 
 
Les valeurs des coefficients d’absorption molaire au maximum d’absorption du 
composé TJ3 (λmax = 324 nm) sont reportées dans le Tableau 3. 1. 
 
Composé Coefficient d’absorption molaire à 324 nm 
TJ3 120812 L.mol-1.cm-1 
2C10 111545 L.mol-1.cm-1 
31 1776 L.mol-1.cm-1 
Tableau 3. 1 – Coefficients d’absorption molaire (ε) à 324 nm du tecton Janus TJ3, du composé 2C10 
et de la molécule modèle de l’étage 31. 
 
4.2.2. Spectroscopie de fluorescence 
Les spectres d’émission et d’excitation ont également été réalisés dans le 
chloroforme à 20°C, sur les mêmes échantillons ayant été analysés précédemment en 
spectroscopie UV-visible, à savoir le tecton Janus TJ3, le composé 2C10, ainsi que la 
molécule modèle 31 (Figure 3. 43). 
 
 
Figure 3. 43 – Spectres d’émission du tecton Janus TJ3, du composé 2C10 et la molécule modèle 31. 
 
Les spectres d’émission sont obtenus en excitant les composés à leur maximum 
d’absorption, soit à 324 nm pour le tecton Janus TJ3 et le composé 2C10 et à 260 nm 
pour la molécule modèle 31. Le spectre du tecton Janus présente des maxima d’émission 
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à 422 nm et 446 nm, ce qui est très proche des résultats obtenus avec le composé 2C10, 
avec un effet bathochrome peu significatif de 3 nm. L’étage du tecton Janus ne semble 
donc pas avoir d’influence notable sur l’émission de ce composé. 
  
Les spectres d’excitation de ces molécules ont également été enregistrés à leurs 
pics d’émission. Dans tous les cas ces spectres obtenus sont similaires aux spectres 
d’absorption des molécules respectives. Il peut être conclu que dans chaque cas, une 
seule espèce est présente à l’état excité. 
 
Pour conclure, le tecton Janus TJ3 présente des propriétés photophysiques 
similaires à celles du composé 2C10, qui correspond structurellement à la base du tecton 
Janus. La présence du ligand sur le niveau supérieur du tecton Janus TJ3 semble donc 
avoir une influence négligeable sur ses propriétés optiques. 
 
5. Formation de réseaux auto-assemblés de tectons Janus 
Les auto-assemblages et leur observation par STM ont été effectués dans l’équipe 
du Dr. Charra (CEA, LEPO). Ces analyses ont été effectuées à l’interface 
phényloctane/HOPG, le protocole de dépôt des solutions de tectons Janus étant le même 
que celui détaillé dans le chapitre 2 (partie 1.4). 
 
5.1. Observations STM du tecton Janus portant un ligand alkylester TJ2 
Tout d’abord le tecton Janus TJ2, portant un ligand alkylester, a été imagé, afin 
d’observer la formation d’auto-assemblages sans l’influence des fonctions acides (qui 
pourraient former des liaisons hydrogène entre elles et donc modifier l’auto-assemblage 
obtenu). Les conditions expérimentales choisies initialement sont celles reportées pour 
l’observation de réseaux auto-assemblés de tectons Janus112. 
 
Ce tecton a donc été déposé en solution à c = 10-4M à température ambiante. Les 
images STM obtenues sont présentées sur la Figure 3. 44.  
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Figure 3. 44 – a) Image STM du tecton Janus TJ2 sur longue distance (V = -1080 mV, I = 16 pA, 
60x60 nm²) ; b) Image STM du tecton Janus TJ2 sur courte distance (V = -630 mV, I = 18 pA, 
32x32 nm²). 
 
Deux réseaux, A (Figure 3. 44, rectangles verts) et B (Figure 3. 44, rectangles 
bleus) sont obtenus simultanément, ces réseaux correspondent respectivement au 
réseau nanoporeux et au réseau dense observés lors de l’auto-assemblage de molécules 
2C10, modèles de la base du tecton Janus (Chapitre 2, Figure 2.2). Les paramètres de 
mailles de ces réseaux sont les mêmes que ceux obtenus pour les réseaux de molécules 
2C10, à savoir pour le réseau A, a = 3,9 nm  0,1 nm ; b = 2,1 nm  0,05 nm et α = 65°  3° 
et pour le réseau B, a = 2,7 nm  0,1 nm ; b = 2,5 nm  0,05 nm et α = 85°  3°. Le tecton 
Janus TJ2 a donc un comportement similaire à celui de sa base, comme attendu. 
Cependant, un léger effet « brouillard » est observé sur les images, celui-ci pourrait être 
dû à des interactions entre les ligands alkylesters et la pointe STM. En effet, ces ligands 
étant « libres » (par oppositions à la base adsorbée sur la surface et au pilier rigide), 
ceux-ci pourraient interférer avec la pointe. 
 
5.2. Observations STM du tecton Janus portant un ligand alkylacide TJ3 
Puisqu’il a été démontré que le tectons Janus TJ2 est capable de s’auto-assembler 
sur HOPG et former des réseaux nanoporeux, les auto-assemblages et leur observation 
par STM ont été poursuivies avec le tecton Janus TJ3, qui est la molécule d’intérêt, 
puisque portant le ligand alkylacide. Les conditions de dépôt restent à optimiser afin 
d’obtenir de larges domaines de réseaux nanoporeux. 
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Le tecton Janus TJ3 a tout d’abord été déposé dans les mêmes conditions que son 
homologue ester, soit en solution à c = 10-4M à température ambiante. Les images STM 
obtenues sont présentées sur la Figure 3. 45. 
 
 
Figure 3. 45 – a) Image STM du tecton Janus TJ3 sur longue distance pour c = 10-4 M (V = -1260 mV, 
I = 10 pA, 50x50 nm²) ; b) Image STM du tecton Janus TJ3 à courte distance pour c = 10-4 M 
(V = -990 mV, I = 10 pA, 15x15 nm²), a = 2,7 nm, b = 2,5 nm et α = 85°. 
 
Dans ces conditions expérimentales, seul le réseau dense est observé, de plus les 
domaines sont assez petits (moins de 50nm²). Ceci peut être dû à une grande densité de 
molécules sur la surface, de plus les liaisons hydrogène entre les fonctions acides 
pourraient favoriser un rapprochement entre les tectons. Cela peut expliquer qu’aucun 
réseau nanoporeux n’ait été formé, contrairement à ce qui a été observé lors de l’auto-
assemblage du tecton Janus TJ2 dans les mêmes conditions. 
 
Un nouveau dépôt a été effectué à c = 10-5M. A présent les deux réseaux A (Figure 
3. 46, rectangle vert) et B (Figure 3. 46, rectangle bleu) sont observés simultanément. 
 
 
Figure 3. 46 – a) Image STM du tecton Janus TJ3 sur longue distance pour c = 10-5 M (V = -630 mV, 
I = 16 pA, 60x60 nm²) ; b) Image STM du tecton Janus TJ3 à courte distance pour c = 10-5 M 
(V = -1080 mV, I = 18 pA, 30x30 nm²), a = 3,9 nm, b = 2,1 nm et α = 70°. 
 
Chapitre 3. Réseaux auto-assemblés de tectons Janus 
163 
 
Des domaines étroits de réseaux nanoporeux sont formés, ces réseaux font 
jusqu’à 100 nm de long, mais sont larges de seulement trois à cinq tectons. Les domaines 
denses sont quant à eux de plus grande taille. Ici encore, la présence de la fonction acide 
réduit la concentration seuil de stabilité thermodynamique du réseau nanoporeux 
comme vu lors de l’étude de la molécule à ligands acides 2CA (Figure 2. 33). 
 
Lors du dépôt à c = 5.10-6 M les deux réseaux sont toujours présents, mais les 
domaines nanoporeux sont plus larges (Figure 3. 47). Les domaines nanoporeux font 
jusqu’à 90 nm de large quelle que soit la direction et un léger « brouillard » est toujours 
observé. 
 
 
Figure 3. 47 – a) Image STM du tecton Janus TJ3 sur longue distance pour c = 5.10-5 M (V = -600 mV, 
I = 17 pA, 90x90 nm²) ; b) Image STM du tecton Janus TJ3 à courte distance pour c = 5.10-5 M 
(V = -688 mV, I = 20 pA, 28x28 nm²), a = 3,9 nm, b = 2,1 nm et α = 70°. 
 
Afin d’obtenir uniquement des domaines nanoporeux de plus grande taille, la 
concentration a été diminuée jusqu’à c = 10-6M, cependant plus aucun réseau n’a alors 
été observé, malgré de nombreuses tentatives. La densité de molécules sur la surface est 
probablement trop faible par rapport aux contaminants pour permettre la formation 
d’un réseau auto-assemblé. 
 
Une autre tentative a été faite en chauffant le système. En effet il a été montré que 
des blocages cinétiques pouvaient empêcher la formation des réseaux nanoporeux, 
même lorsque ceux-ci constituent la phase thermodynamiquement la plus stable93 
(chapitre 1, Figure 1. 24). Le tecton Janus TJ3 en solution à c = 5.10-6M a donc été déposé 
sur HOPG à température ambiante puis le système a été chauffé à 60°C à l’aide d’un 
dispositif à effet Peltier placé directement sous l’échantillon, suivant la procédure 
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décrite par Bellec et al69. Cependant aucun réseau n’a pas été observé : le chauffage 
semble dans ce cas défavorable à l’auto-assemblage des tectons. Il est à noter également 
que le chauffage génère plus de bruit et de dérive thermique, ce qui défavorise 
l’observation des auto-assemblages par STM. 
 
5.3. Conclusion 
L’étude STM de l’auto-assemblage sur HOPG des tectons Janus a montré que ceux-
ci peuvent former deux types de réseaux, un réseau dense et un réseau nanoporeux. La 
nature du groupement terminal du ligand (ester ou acide) semble n’influencer que 
légèrement l’organisation obtenue, les auto-assemblages de tectons Janus à ligand 
alkylacide menant un peu plus difficilement à la formation de domaines nanoporeux. Les 
images obtenues ne sont pas toujours très nettes, ce qui peut être dû à des interactions 
entre la pointe STM et les ligands, puisque ceux-ci ne sont pas rigides et peuvent 
s’étendre perpendiculairement à la surface. 
 
L’organisation des tectons sur la surface dépend de la concentration de 
l’échantillon, plus la concentration est élevée et plus les domaines sont petits, et plus il y 
a présence de réseaux denses. Ainsi pour obtenir de larges domaines nanoporeux il est 
préférable de travailler à basse concentration (c = 5.10-6M) ; cependant à une 
concentration trop faible aucun réseau n’a été observé. La température influence 
également la formation de réseaux puisque lors de l’étude à 60°C aucun réseau n’a été 
observé non plus. 
 
Les domaines nanoporeux présentent les mêmes paramètres de maille que ceux 
des réseaux nanoporeux formés par la base seule (2C10), ce qui confirme que les tectons 
Janus s’auto-assemblent via l’adsorption sur HOPG de leur base portant les fonctions 
« Clip moléculaire », par interdigitation des chaînes alkyles. Ainsi la présence du ligand, 
qu’il soit ester ou acide, semble avoir peu d’influence sur la structure de l’auto-
assemblage des tectons sur la surface, lorsque celui-ci se forme. 
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6. Conclusion 
Le tecton Janus portant un ligand alkylacide TJ3 (Figure 3. 48) a été synthétisé 
grâce à un couplage de Suzuki-Miyaura entre un précurseur de tecton Janus bromé et un 
ligand portant une fonction borolane (dérivé pinacol ester de l’acide boronique). Ce 
ligand est surélevé de la base du tecton grâce à un pilier, ce qui a permis de le découpler 
de la surface lors de l’auto-assemblage du tecton Janus sur HOPG, formant ainsi un 
réseau pseudo-3D. De plus il présente une chaîne alkylacide de onze carbones, devant lui 
permettre d’interagir par chimisorption avec le cœur métallique des nanoparticules 
lorsque celles-ci seront ajoutées au réseau. 
 
 
Figure 3. 48 – Le tecton Janus porteur du ligand alkylacide. 
 
Les observations STM à l’interface liquide-solide ont montré que le tecton Janus 
TJ3 s’auto-assemble sur surface d’HOPG en un réseau nanoporeux ou en un réseau 
dense suivant la concentration de l’échantillon lors du dépôt, ces réseaux correspondant 
tout deux à ceux observés avec les molécules modèles de la base (2C10). L’obtention de 
domaines nanoporeux majoritaires (par rapport aux domaines denses) faisant jusqu’à 
100 nm de large a lieu à une concentration intermédiaire de 5.10-6M dans le 
phényloctane à température ambiante. 
 
Par la suite, ce réseau nanoporeux pseudo-3D pourrait permettre d’immobiliser 
des nanoparticules dans ses cavités. Les nanoparticules devraient être stabilisées sur le 
réseau grâce aux interactions entre les ligands alkylacides du réseau et le cœur 
métallique des nanoparticules (Figure 3. 49). 
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Figure 3. 49 – Représentation schématique de l’organisation attendue des nanoparticules sur un 
réseau nanoporeux de tectons Janus TJ3 auto-assemblés sur HOPG. 
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Chapitre 4 
Réseaux auto-assemblés 
sur substrat d’or 
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Les briques moléculaires présentées dans les chapitres 2 et 3 mènent à des auto-
assemblages sur graphite HOPG. Cependant leurs structures chimiques ne permettent 
pas de transposer ces réseaux sur d’autres substrats, en effet la fonction « Clip 
moléculaire » qui dirige les auto-assemblages a été conçue spécifiquement pour une 
surface d’HOPG. 
 
Dans ce contexte, il serait intéressant de développer une nouvelle famille de 
composés aptes à s’auto-assembler sur d’autres substrats, plus propices pour une 
utilisation dans le domaine de la plasmonique, tel que l’or Au(111). 
 
Ce chapitre va donc être consacré à la conception de nouveaux tectons, capables 
de s’auto-assembler sur substrat d’or tout en conservant leur capacité à interagir avec 
les nanoparticules, afin d’obtenir à terme des réseaux de nanoparticules organisées sur 
or. 
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1. Conception de nouveaux tectons aptes à s’auto-assembler 
sur substrat d’or 
1.1. Intérêt du substrat d’or 
À l’échelle nanométrique, l’interaction lumière-matière est susceptible de 
manifester un comportement physique distinct de celui communément rencontré à 
l’échelle macroscopique. Cette thématique couvre le domaine de la nanophotonique. Les 
propriétés photoniques de la matière condensée dépendent autant des propriétés 
intrinsèques de ses constituants (molécules, réseau cristallin,…) que de leur 
organisation aux échelles nanométriques. 
 
La plasmonique moléculaire est une partie de la nanophotonique qui traite les 
différents mécanismes d'interaction photonique entre des molécules conjuguées et des 
nanostructures métalliques, telles que l’or Au(111). Ce domaine trouve des applications 
dans la miniaturisation de circuits électroniques117, le photovoltaïque179 et les 
capteurs180. 
 
1.2. Nouvelles briques moléculaires 
Les réseaux auto-assemblés supramoléculaires pourraient être utilisés dans ce 
domaine grâce à leur géométrie contrôlée à l’échelle nanométrique. Cependant les 
briques moléculaires synthétisées précédemment (molécules bifonctionnelles et tectons 
Janus) ont été conçues spécifiquement pour s’auto-assembler sur une surface de type 
carbone hybridé sp2 (HOPG, graphène). En effet la robustesse de ces réseaux est due non 
seulement aux interactions de van der Waals entre les chaînes alkyles des fonctions 
Clips de ces molécules, mais aussi à une bonne compatibilité entre les chaînes alkyles et 
les paramètres de maille d’HOPG. Sur Au(111) les alcanes peuvent également former des 
structures lamellaires stables181 mais leur auto-assemblage est très sensible au nombre 
de groupements méthylènes des chaînes. Ceci est dû à l’incompatibilité entre les chaînes 
alkyles et les paramètres de maille d’Au(111). Bien qu’il existe dans la littérature 
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quelques exemples d’auto-assemblages sur Au(111) de molécules π-conjuguées portant 
des chaînes alkyles21,22, les molécules comportant les fonctions « Clip moléculaire » 
présentées dans les chapitres précédents ne mènent pas à un auto-assemblage stable et 
régulier. Cependant, afin de conserver une stratégie similaire mais sur substrat d’or, une 
nouvelle molécule a été conçue au sein de l’équipe du Pr. Attias, appelée « Clip 
minimal »28. Cette molécule, composée de quatre chaînes alkyles à dix carbones liées 
entre elles par un groupement stilbène, s’auto-assemble à la fois sur HOPG et sur 
Au(111) (Figure 4. 1). 
 
 
Figure 4. 1 – Auto-assemblage du Clip minimal à l’interface phényloctane/Au(111). a) Image STM 
sur longue distance (V = -1000 mV, I = 25 pA, 34x34 nm²) ; b) Image STM haute résolution 
(V = -1100 mV, I = 25 pA, 9x10 nm²) ; c) Représentation schématique du Clip minimal absorbé sur 
HOPG et Au(111). D’après 28. 
 
Afin d’ajouter un niveau supérieur à cette molécule, une autre structure a été 
développée au sein du laboratoire par la Docteur Elena Zaborova (Figure 4. 2 a)). Des 
résultats préliminaires ont montré que cette molécule s’auto-assemble sur Au(111) en 
un réseau régulier (Figure 4. 2 b) et c)). 
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Figure 4. 2 – a) Molécules présentant une fonction « Clip moléculaire » modifiée structurellement 
afin de permettre un auto-assemblage sur Au(111) et un pilier dithia-[3.3]métaparacyclophane ; 
b) Image STM sur une longue-distance de cette molécule (V = -300 mV, I = 3 pA, 100x100 nm²) ; 
c) Image STM sur coutre distance de cette molécule (V = -300 mV, I = 3 pA, 17x17 nm²). 
 
La topologie des auto-assemblages formés par interactions de van der Waals 
étant difficile à prédire sur Au(111), une autre approche a également été étudiée par la 
Dr. Zaborova. Il s’agit de remplacer les chaînes alkyles par des fonctions acides 
carboxyliques, afin de diriger l’auto-assemblage via des liaisons hydrogène entre ces 
fonctions. La liaison hydrogène étant directive et sélective quel que soit le substrat, il est 
donc plus facile de prédire la topologie des réseaux obtenus. C’est pourquoi les briques 
moléculaires présentées sur la Figure 4. 3 ont été récemment synthétisées. 
 
 
Figure 4. 3 – a) Molécule présentant une base acide téréphtalique et un pilier dithia-
[3.3]paracyclophane ; b) Molécule présentant une base acide terphényle et un pilier dithia-
[3.3]paracyclophane. 
 
Ces composés sont en cours de caractérisation par STM, mais des résultats 
préliminaires ont été obtenus avec une molécule modèle possédant une base terphényle 
(Figure 4. 4 a)). Celle-ci s’auto-assemble sur Au(111) en un réseau régulier (Figure 4. 4 
b)), ce qui est encourageant. 
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Figure 4. 4 – a) Molécule modèle de la base terphényle ; b) Image STM de son auto-assemblage sur 
Au(111) (20x20 nm²) et modèle superposé. 
 
De nouveaux tectons vont donc être conçus, présentant une base guidant l’auto-
assemblage par liaisons hydrogène entre des fonctions acides (et non plus des fonctions 
« Clip moléculaire »), tout en conservant les structures du pilier et du ligand déjà 
développées et optimisées dans le chapitre 3. 
 
Plus précisément, deux structures sont envisagées. La plus simple possède une 
base acide téréphtalique (Figure 4. 5 a)) et la seconde possède une base terphényle 
(Figure 4. 5 b)). Ces tectons sont appelés respectivement DA1 et DA2 car ils comportent 
chacun deux fonctions acides. 
 
 
Figure 4. 5 – a) Structure chimique du tecton diacide DA1 ; b) Structure chimique du tecton diacide 
DA2. 
 
Ces tectons Janus devraient s’auto-assembler sur Au(111) grâce à la formation de 
liaisons hydrogène entre leurs fonctions acides. En effet, des exemples d’auto-
assemblages de molécules présentant des bases similaires ont déjà été reportés dans la 
littérature. 
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1.3. Prédiction des auto-assemblages sur Au(111) 
Par exemple, Le dépôt sur Au(111) d’acide téréphtalique (TPA) a été décrit dans 
la littérature182. Cette molécule s’auto-assemble en un réseau linéaire grâce à la 
formation de liaisons hydrogène entre ses fonctions acides, comme illustré en Figure 4. 
6. 
 
 
Figure 4. 6 – a) Structure chimique de l’acide téréphtalique (TPA) ; b) Image STM de son auto-
assemblage sur Au(111) (V = -20mV, I = 500 pA, 28x28 nm²), encadré : zoom sur l’image STM et 
modèle superposé ; c) Modèle associé. D’après 96. 
 
Les tectons DA1 et DA2 comportant chacun deux fonctions acides sur leur base, 
l’auto-assemblage attendu est donc également un réseau linéaire formé par des liaisons 
hydrogène entre deux fonctions acides qui se font face, tel qu’illustré en Figure 4. 7. 
Puisque le réseau attendu devrait être linéaire, seul le paramètre de maille « a » est 
indiqué. Pour le réseau formé par le tecton DA1 le paramètre de maille « a » devrait être 
d’environ 1,1 nm et pour le réseau formé par le tecton DA2 a = 1,9 nm. 
 
 
Figure 4. 7 – Modélisation des réseaux linéaires attendus (pour simplifier la modélisation seule la 
base des tectons a été représentée) : a) Tecton DA1 ; b) Tecton DA2. 
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De plus, des réseaux formés par des liaisons hydrogène entre trois fonctions 
acides carboxyliques ont été reportés dans la littérature lors de l’auto-assemblage de 
molécules d’acide trimésique (TMA)84, tel qu’illustré en Figure 4. 8. 
 
 
Figure 4. 8 – a) Structure chimique du TMA ; b) Image STM du réseau formé par l’auto-assemblage 
de TMA (V = -1400 mV, I = 126 pA) ; c) Modèle associé (a = b = 2,70 nm, γ = 60°). D’après 84. 
 
En s’inspirant de ces travaux, nous pourrions donc espérer obtenir des réseaux 
nanoporeux à motif nid d’abeille avec les tectons DA1 et DA2, s’il est possible de 
contrôler la densité de tectons sur la surface pour la rendre assez faible (Figure 4. 9 et 
Figure 4. 10). 
 
Les paramètres de maille du réseau nanoporeux idéalement formé par le tecton 
DA1 seraient alors a = b = 2,3 nm et α = 60°, le diamètre des cavités étant de 1,7 nm 
(Figure 4. 9). Ce diamètre est plus petit que la taille des nanoparticules (1,8 nm de 
diamètre pour le cœur métallique, 3,8 nm de diamètre avec les ligands oléylamine), mais 
il peut être envisagé que lorsque celles-ci seront ajoutées à ce réseaux, elles se 
placeraient sur une cavité et les six autres cavités l’entourant seraient vacantes. 
 
 
Figure 4. 9 – Modélisation du réseau nanoporeux qui pourrait être formé par le tecton DA1 (pour 
simplifier la modélisation seule la base des tectons a été représentée). 
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De la même manière, les paramètres de maille du réseau nanoporeux potentiel 
formé par le tecton DA2 seraient a = b = 3,7 nm et α = 60°, le diamètre des cavités étant 
alors de 3,3 nm (Figure 4. 10). A nouveau les cavités sont plus petites que les 
nanoparticules, mais il peut être envisagé que les nanoparticules se placeront de la 
même façon que pour le réseau DA1 (une cavité occupée et les cavités l’entourant 
vacantes). 
 
 
Figure 4. 10 – Modélisation du réseau nanoporeux qui pourrait être formé par le tecton DA2 (pour 
simplifier la modélisation seule la base des tectons a été représentée).. 
 
Enfin, comme cela a été vu lors de l’étude bibliographique (chapitre 1), une autre 
méthode pour favoriser l’obtention de réseaux nanoporeux serait de former un auto-
assemblage via des interactions métal-ligand, tel que cela a été reporté dans la 
littérature avec des molécules de TPA et de TDA, co-adsorbées avec du fer, sur un 
substrat de Cu(100)96 (Figure 4. 11).  
 
En effet, les tectons DA1 et DA2 présentant des bases structurellement 
identiques au TPA et au TDA, ceux-ci pourraient former un auto-assemblage similaire. 
De plus, ces réseaux de TPA et TDA ont prouvé leur efficacité à piéger des molécules 
invitées dans leurs cavités, ce qui est prometteur quant à la capture de nanoparticules. 
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Figure 4. 11 – a) Structure chimique du TPA ; b) Modèle de son auto-assemblage, présentant un 
C60 dans une cavité ; c) Image STM du système hôte-invités obtenu ; d) Structure chimique du 
TDA ; e) Modèle de son auto-assemblage, présentant 3 C60 dans une cavité ; f) Image STM du 
système hôte-invités obtenu. D’après 96. 
 
2. Synthèse 
2.1. Rappel de la structure des deux nouveaux tectons Janus 
Cette partie va être consacrée à la synthèse des nouveaux tectons Janus DA1 et 
DA2. Leur base est composée d’un cycle aromatique qui d’une part porte l’étage 
supérieur et d’autre part est fonctionnalisé des acides carboxyliques, soit directement 
sur le cycle aromatique, soit espacés structurellement par des cycles aromatiques (R sur 
la Figure 4. 12). 
 
 
Figure 4. 12 – Structure chimique des nouveaux tectons Janus. 
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2.2. Synthèse du tecton présentant une base acide téréphtalique DA1 
Le tecton Janus DA1 est obtenu suivant le schéma rétrosynthétique illustré en 
Figure 4. 13. 
 
Figure 4. 13 – Rétrosynthèse du tecton Janus DA1. 
 
Basée sur la synthèse mise au point pour obtenir le tecton Janus TJ3, cette 
synthèse passe par un couplage de Suzuki entre un pilier bromé et un ligand porteur 
d’une fonction borolane. Ces deux composés ont déjà été utilisés lors de la synthèse du 
tecton Janus TJ3, il s’agit du pilier P2 et du ligand 30, leur synthèse a donc déjà été 
décrite dans le chapitre 3. 
 
Le tecton Janus portant le ligand est donc obtenu grâce au couplage de Suzuki 
entre ces deux composés. Cette réaction a été optimisée pour l’ajout du ligand à un 
tecton Janus bromé (composé 28), il en a été conclu que les meilleures conditions 
expérimentales pour le couplage étaient de générer tout d’abord le catalyseur Pd(PPh3)4 
in situ, puis d’effectuer la réaction dans un mélange ternaire de toluène, d’éthanol et 
d’eau ultra-pure, en utilisant du carbonate de sodium comme base. Ces conditions de 
synthèse ont donc été transposées au pilier intermédiaire (Figure 4. 14). 
 
 
Figure 4. 14 – Couplage entre le Pilier P2 et le ligand 31. Conditions : a) Pd(OAc)2 + PPh3 5%, 
Na2CO3, Toluène/EtOH/H2O, reflux, 24h. 
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Le composé 32 a été obtenu pur avec un rendement de 48% après purification 
par colonne chromatographique. Les conditions du couplage de Suzuki sont donc 
adaptées à ce pilier. 
 
Ensuite les différentes fonctions esters du composé 32 doivent être hydrolysées 
pour obtenir le tecton Janus DA1 présentant des fonctions acides sur sa base et au bout 
de la chaîne alkyle du ligand. Le composé 32 a donc été hydrolysé suivant un protocole 
développé par la Dr. Zaborova lors de son travail sur des molécules similaires mais ne 
comportant pas de ligand à l’étage (donc hydrolyse des fonctions esters aromatiques de 
la base uniquement). 
 
 
Figure 4. 15 – Hydrolyse du composé 32. Conditions : a) KOH, THF/H2O, t.a., 9j. 
 
L’hydrolyse totale des différentes fonctions esters du composé 32 s’est révélée 
très lente. Après agitation à température ambiante pendant une nuit, l’analyse du brut a 
révélé que le produit de départ était toujours majoritaire, et que seule la fonction ester 
aliphatique avait été partiellement hydrolysée. Il a fallu 9 jours au total pour que toutes 
les fonctions esters soient hydrolysées. Ensuite les solvants ont été évaporés et le 
carboxylate intermédiaire a été acidifié avec de l’acide chlorhydrique (HCl 6M) et le 
tecton Janus DA1 a été obtenu pur après filtration du milieu réactionnel, sans nécessiter 
d’autre méthode de purification. 
 
2.3. Synthèse du tecton présentant une base diacide terphényle DA2 
Contrairement à la synthèse du tecton Janus DA1 qui passait par l’utilisation de 
composés déjà synthétisés précédemment, l’obtention du tecton Janus DA2 nécessite la 
synthèse de nouveaux synthons, notamment afin de créer la base terphényle. 
Chapitre 4. Réseaux auto-assemblés sur substrat d’or 
179 
 
 
D’un point de vue synthétique, deux approches peuvent être envisagées pour 
obtenir ce tectons Janus DA2 : 
 la formation d’un précurseur de tecton Janus par cyclisation entre la base et le 
niveau supérieur, suivi de la fonctionnalisation de ce précurseur par le ligand 
(Voie 1, Figure 4. 16). 
 la synthèse tout d’abord d’un pilier, puis sa fonctionnalisation par les 
groupements phényl-esters afin d’obtenir le précurseur de tecton Janus, et enfin 
la fonctionnalisation de ce précurseur par le ligand (Voie 2, Figure 4. 16). 
 
 
Figure 4. 16 – Rétrosynthèse du tecton Janus DA2. 
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La voie 1 est basée sur des travaux antérieurs effectués par la Dr. Elena Zaborova, 
au cours de son post-doctorat au sein du laboratoire. La voie 2 est basée sur un couplage 
permettant de former une liaison aryl-aryl (tel qu’un couplage de Suzuki, de Stille ou de 
Negishi, une réaction d’Ullmann…) afin de créer la base du tecton. Cependant ces 
couplages nécessitent d’utiliser des dérivés aryles halogénés (R ou R’ = Cl, Br ou I), il y a 
donc un grand risque d’observer une compétition entre le couplage des groupements 
aryles de la base du tecton, et le groupement aryle de l’étage, puisque celui-ci porte 
également un brome. La voie de synthèse 1 a donc été privilégiée. 
 
La synthèse du synthon présentant les fonctions thiols a été décrite dans le 
chapitre 3 (Figure 3.34), quant à la synthèse du synthon terphényle, elle passe par un 
couplage de Suzuki. 
 
 
Figure 4. 17 – Rétrosynthèse du synthon terphényle par un couplage de Suzuki. 
 
Le borolane employé est le pinacol ester de l’acide (4-(méthoxycarbonyl)phényl) 
boronique, c’est un composé commercial. Il faut noter que bien que le synthon 
terphényle désiré porte des bromes afin de permettre ensuite la réaction de cyclisation, 
la présence de ces bromes pourrait interférer lors du couplage de Suzuki, d’où leur 
substitution par des groupements méthoxys. Le dérivé bromé utilisé lors de la réaction 
de Suzuki est donc le 1,4-dibromo-2,5-bis(méthoxyméthyl)benzène (composé 34 sur la 
Figure 4. 18). La synthèse de ce composé est elle-même réalisée en deux étapes à partir 
du 1,4-dibromo-2,5-diméthylbenzène (Figure 4. 18). 
 
 
Figure 4. 18 – Synthèse du composé 34. Conditions : a) NBS, AIBN, CH3CN, reflux, 24h ; b) Na, MeOH, 
DCM, 0°C, 30mn puis reflux, 24h. 
 
Chapitre 4. Réseaux auto-assemblés sur substrat d’or 
181 
 
Plus précisément, le composé 34 a été obtenu par dibromation du 1,4-dibromo-
2,5-diméthylbenzène, suivie d’une double substitution nucléophile pour remplacer les 
bromes par des groupements méthoxys. Le composé 33 a été obtenu pur après 
recristallisation dans l’éthanol et le composé 34 a été obtenu pur sans nécessiter de 
purification. 
 
Ce composé a ensuite été engagé dans le couplage de Suzuki avec deux 
équivalents du borolane commercial, comme illustré sur la Figure 4. 19. 
 
 
Figure 4. 19 – Couplage entre le borolane et le composé 34. Conditions : a) Pd(OAc)2 + PPh3 5%, 
K2CO3, THF/H2O, reflux, 72h. 
 
Cette réaction a mené à un très bon rendement (96%), le couplage de Suzuki 
étant favorisé par la présence du groupement ester carboxylique en para du borolane 
grâce à son effet mésomère accepteur. 
 
Les groupements méthoxys ont ensuite été substitués par des bromes via 
l’utilisation de tribromure de bore (BBr3) (Figure 4. 20). 
 
 
Figure 4. 20 – Synthèse du terphényle 36. Conditions : a) BBr3 (1M), CH2Cl2, t.a., 2h. 
 
Le terphényle 36 a été obtenu pur après recristallisation dans le méthanol. Il peut 
donc être engagé dans la cyclisation avec le dithiol 27. 
 
La cyclisation entre ces deux composés mène au pilier P5 (Figure 4. 21). 
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Figure 4. 21 – Synthèse du pilier P5 par cyclisation. Conditions : a) KOH, MeOH, CH2Cl2, t.a., 24h. 
 
Le pilier P5 a été obtenu suivant la procédure habituelle de cyclisation, avec un 
rendement similaire (58%) à celui du pilier P2 (59%), l’ajout de groupements 
aromatiques sur la base n’influençant donc pas la réaction. 
 
Le ligand a ensuite été ajouté au pilier P5 grâce au couplage de Suzuki, dans les 
mêmes conditions qui ont permis d’obtenir le tecton Janus TJ2 et le composé 32 (Figure 
4. 22). 
 
 
Figure 4. 22 – Couplage entre le pilier P5 et le ligand 31. Conditions : a) Pd(OAc)2 + PPh3 5%, 
Na2CO3, Toluène/EtOH/H2O, reflux, 24h. 
 
A nouveau les conditions du couplage de Suzuki sont bien transposables à ce 
pilier puisque le composé 37 est obtenu avec 59% de rendement. 
 
Enfin ce composé a été hydrolysé, dans des conditions similaires à l’hydrolyse 
menant au composé DA1 (Figure 4. 23). 
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Figure 4. 23 – Hydrolyse du composé 37. Conditions : a) KOH, THF/H2O, t.a., 7j. 
 
L’hydrolyse des trois fonctions esters s’est effectuée en sept jours. Le composé 
DA2 a alors été traité suivant la même procédure que DA1 et ainsi a été obtenu pur avec 
un rendement élevé (95%). 
 
2.4. Caractérisations 
Les molécules synthétisées ont été caractérisées par RMN du proton et du 
carbone, analyses élémentaires, spectrométrie de masse et spectroscopie UV-visible 
(absorption et fluorescence). Ces caractérisations sont présentées en annexe et certains 
résultats de RMN sont détaillés dans cette partie. 
 
Afin de confirmer la structure du tecton DA1, celui-ci a été caractérisé par RMN 
du proton et du carbone. L’utilisation d’une séquence J-modulated spin-echo (JMOD) 
pour la RMN du carbone permet de distinguer les différents types de carbones. Dans 
notre cas, les carbones secondaires (CH2) et quaternaires (Cq) apparaissent du côté 
positif du spectre et les carbones primaires (CH) et tertiaires (CH3) apparaissent du côté 
négatif. Ceci apporte une information supplémentaire sur la nature des carbones 
observés par rapport à un spectre carbone classique. 
 
Certains protons et carbones caractéristiques du tecton DA1 (Figure 4. 24) sont 
indiqués sur les spectres RMN du proton (Figure 4. 25) et du carbone JMOD (Figure 4. 
26).  
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Figure 4. 24 – Structure chimique du tecton DA1. 
 
En effet, sur le spectre RMN du proton illustré en Figure 4. 25, des signaux 
caractéristiques du pilier (proton H10) et du ligand (protons H16 et H25) sont présents, 
tandis que les signaux caractéristiques des fonctions esters (deux singulets très intenses 
à 3,66 et 3,69 ppm) n’apparaissent plus. 
 
 
Figure 4. 25 – Spectre RMN 1H (200MHz) du composé DA1 pur dans le DMSO-d6 à température 
ambiante. 
 
Sur le spectre RMN du carbone JMOD illustré en Figure 4. 26, les deux signaux 
caractéristiques des fonctions acides carboxyliques sont présents (carbones C1 et C26). 
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Figure 4. 26 – Spectre RMN 13C JMOD (300MHz) du composé DA1 pur dans le DMSO-d6 à 
température ambiante. 
 
Ces spectres permettent de confirmer que le tecton DA1 a bien la structure 
attendue, le couplage de Suzuki et l’hydrolyse des fonctions ester ont donc bien été 
réalisés avec succès. 
 
3. Perspectives en cours 
Afin de favoriser la formation de réseaux nanoporeux, une autre structure 
dérivée du terphényle a été étudiée dans la littérature, l’acide p-terphényl-3,5,3’,5’-
tétracarboxylique (TPTC) (Figure 4. 27 a)). Si son auto-assemblage sur HOPG a mené à 
un réseau nanoporeux en nid d’abeille47 (Figure 4. 27 b)), seul un réseau compact a été 
obtenu lors de son auto-assemblage sur Au(111)183 (Figure 4. 27 c)). 
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Figure 4. 27 – a) Structure chimique du TPTC ; b) Image STM du réseau obtenu à l’interface acide 
nonanoïque/HOPG (V = 1200 mV, I = 15 pA) ; c) Modèle associé (a = b = 1,66 nm, γ = 60°) ; d) Image 
STM du réseau obtenu à l’interface air/Au(111) (V = 500 mV, I = 50 pA, 15x15 nm²) ; d) Modèle 
associé (c = 1,2 nm, β = 96°). D’après47,183. 
 
Cependant cette dernière étude est la seule existante sur l’auto-assemblage de 
molécule de TPTC sur Au(111), il peut donc être envisageable d’obtenir un réseau 
nanoporeux sur Au(111), semblable à celui obtenu sur HOPG, en faisant varier les 
conditions expérimentales (méthode de dépôt, solvant, concentration, température…). 
 
Basé sur ces études, une nouvelle structure a été envisagée au laboratoire, 
illustrée en Figure 4. 28, afin d’obtenir un réseau nanoporeux sur Au(111) tout en 
conservant la structure du pilier et du ligand. 
 
 
Figure 4. 28 – Nouveau tecton dérivé du TPTC (présentant quatre fonctions acides carboxyliques 
sur sa base terphényle). 
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La synthèse de cette molécule est actuellement en cours, la base terphényle 
bromée 36 ayant été obtenue selon la voie indiquée en Figure 4. 29. 
 
 
Figure 4. 29 – Synthèse de la base terphényle bromée 36. Conditions : a) Pd(OAc)2 + PPh3 5%, 
K2CO3, Toluène/EtOH/H2O, reflux, 72h ; b) BBr3 (1M), CH2Cl2, t.a., 2h. 
 
Les étapes suivantes devraient être similaires à celles qui ont permis d’obtenir le 
tecton DA2 : La base terphényle bromée 36 devrait réagir avec le dithiol 27 afin 
d’obtenir le pilier (Figure 4. 30). 
 
 
Figure 4. 30 – Synthèse du nouveau pilier. 
 
Puis ce pilier devrait réagir avec le ligand 30 par couplage de Suzuki et enfin le 
produit obtenu sera hydrolysé afin de mener au tecton souhaité (Figure 4. 31). 
 
 
Figure 4. 31 – Synthèse du nouveau tecton dérivé du TPTC. 
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4. Conclusion 
De nouveaux tectons Janus présentant une base totalement différente ont été 
synthétisés avec succès. Bien que leur auto-assemblage sur substrat d’or n’ait pas encore 
été confirmé (études en cours), des observations préliminaires avec des composés 
similaires ont prouvé que ces structures pourraient former des réseaux stables et 
réguliers sur Au(111), ces tectons s’auto-assemblant grâce à des liaisons hydrogène 
entre leurs groupements acides carboxyliques. La stratégie des tectons Janus semble 
donc bien transposable à un substrat d’or Au(111). 
 
Sur la base d’études reportées dans la littérature et de modèles, l’auto-
assemblage de ces tectons mènerait à plusieurs réseaux possibles, linéaires ou 
nanoporeux selon que les liaisons hydrogène soient formées entre deux ou trois 
fonctions acides, mais aussi dans le cas de la formation d’un réseau par interactions 
métal-ligand. L’obtention de ces réseaux nanoporeux pourrait alors permettre de 
stabiliser des nanoparticules dans les cavités pour ainsi obtenir une organisation 
régulière des nanoparticules sur la surface. 
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L'objectif essentiel de ce travail de thèse consistait à concevoir, développer et 
caractériser des briques moléculaires aptes à s'auto-assembler en des réseaux 
nanoporeux sur surface de graphite HOPG. Ces réseaux auto-assemblés ont été réalisés 
dans le but ultime de diriger l’organisation sur surface de nanoparticules inorganiques 
modèles (platine) et à propriétés magnétiques (cobalt-platine et palladium-platine). 
 
Afin de diriger l'organisation des nanoparticules sur surface, l'approche 
développée est basée sur les systèmes « hôtes-invités ». Il s’agit de piéger des composés 
invités dans les cavités d'un réseau organique auto-assemblé nanoporeux. Afin d'étudier 
l'influence du réseau nanoporeux sur l'auto-assemblage des nanoparticules, différentes 
stratégies ont été développées : moduler les paramètres de maille du réseau 
nanoporeux, fonctionnaliser le réseau par des ligands aptes à interagir avec les 
nanoparticules, adapter la forme des cavités à la morphologie des nanoparticules via un 
réseau pseudo-3D et enfin transposer la stratégie du réseau pseudo-3D à un substrat 
d'or. 
 
Cette étude s'est donc tout d'abord portée sur la conception de briques 
moléculaires constituées de deux fonctions « clip moléculaire », qui s'auto-assemblent 
sur surface de graphite HOPG en chaînes de polymères supramoléculaires linéaires 
organisées en un réseau nanoporeux anisotrope. En faisant varier la longueur des 
chaînes des clips il a été possible de moduler les paramètres de mailles des réseaux 
auto-assemblés et ainsi la distance entre les cavités de ce réseau. 
 
L'ajout de nanoparticules de platine dans un de ces réseaux a ensuite été étudié et 
une organisation régulière a été observée à courte distance par MEB-HR, organisation 
qui n'avait pas été observée lors du dépôt des mêmes nanoparticules directement sur 
HOPG. De plus, les distances entre les nanoparticules se sont révélées en accord avec les 
paramètres de maille du réseau nanoporeux, il semble donc bien y avoir une influence 
du réseau auto-assemblé nanoporeux sur l'organisation des nanoparticules. 
 
Cependant cette organisation n'étant observée que sur courte distance, une 
nouvelle stratégie a été développée pour piéger et stabiliser les nanoparticules dans le 
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réseau, consistant à fonctionnaliser latéralement les briques moléculaires par des 
ligands alkylacides, afin de réaliser la capture des nanoparticules par échange de ligands. 
 
L'auto-assemblage sur surface d'HOPG de ces briques moléculaires 
fonctionnalisées par des ligands a mené à un réseau nanoporeux dont les ligands 
s'étendent hors du plan. Des études préliminaires permettant de déterminer les 
interactions entre le réseau nanoporeux et les nanoparticules ont été effectuées. Tout 
d'abord celles-ci ont été déposées sur une SAMs présentant des fonctions acides 
carboxyliques sur la surface afin de mimer le réseau auto-assemblé obtenu 
précédemment. Si les nanoparticules ont bien été stabilisées sur la surface, aucune 
organisation régulière n'a été observée. L'échange de ligands à donc ensuite été effectué 
en solution entre les nanoparticules de platine et les briques moléculaires 
fonctionnalisées et l'analyse infrarouge du composé obtenu a montré que les briques 
moléculaires étaient bien chimisorbées sur le cœur métallique des nanoparticules via 
leurs fonctions acides carboxyliques. Cependant, à l'heure actuelle, il n'a pas encore été 
possible d'imager l'auto-assemblage sur surface de ce composé. 
 
Afin de favoriser le positionnement hors du plan des ligands du réseau auto-
assemblé, une nouvelle brique moléculaire a été conçue, basée sur la stratégie du tecton 
Janus développée au laboratoire. Les tectons Janus sont des molécules 3D présentant 
deux niveaux reliés par un pilier de type dithia-[3.3]cyclophane : le niveau inférieur est 
conçu pour guider l'auto-assemblage 2D sur un substrat de graphite HOPG et le niveau 
supérieur est conçu pour porter une entité fonctionnelle et permettre ainsi son 
découplage de la surface. Il s’agissait alors d’incorporer au niveau supérieur d'un tecton 
Janus un ligand alkylacide pouvant interagir avec les nanoparticules lors de leur ajout 
ultérieur au réseau. 
 
Deux voies de synthèse ont alors été tentées afin d'obtenir un tecton Janus 
portant un ligand alkylacide, l'ajout du ligand via une estérification et via un couplage de 
Suzuki. Cependant, seul le couplage de Suzuki a permis d'obtenir le tecton Janus 
souhaité. Ensuite, l'étude STM de ce composé a permis de prouver que son auto-
assemblage sur surface d'HOPG se faisait exclusivement via le niveau inférieur. L'ajout 
du ligand alkylacide au niveau supérieur ne perturbe donc en rien l'auto-assemblage sur 
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surface de ce composé et reste donc disponible pour interagir avec les nanoparticules. 
De plus, l'auto-assemblage de ce tecton Janus mène bien à un réseau nanoporeux qui 
devrait permettre de guider l'organisation des nanoparticules lors de leur ajout au 
réseau. 
 
Enfin, dans le but de généraliser la stratégie du tecton Janus à d'autres substrats, 
de nouvelles briques moléculaires ont été conçues. Celles-ci s'auto-assemblent sur 
substrat d'or Au(111) grâce à des liaisons hydrogène entre leur niveau inférieur 
fonctionnalisé par des fonctions acides carboxyliques. Le niveau supérieur quant à lui 
présente toujours le ligand alkylacide. Deux nouvelles briques moléculaires ont ainsi été 
synthétisées. Des tests préliminaires d'auto-assemblage ont été réalisés avec deux 
composés modèles, l'un étant un modèle du niveau inférieur de ces briques moléculaires 
et l'autre présentant le niveau inférieur et le pilier mais sans le ligand. Ces deux 
composés ont démontré leur capacité à s'auto-assembler sur Au(111), mais leurs motifs 
d'auto-assemblage restent à déterminer. 
 
Plusieurs objectifs restent donc à réaliser à court terme. Tout d'abord l'obtention 
et la caractérisation de l'auto-assemblage sur surface d'HOPG du composé obtenu après 
échange de ligands entre les nanoparticules de platine et les briques moléculaires 
fonctionnalisées. Ensuite, afin de déterminer l'influence de la morphologie du réseau 
nanoporeux sur l’organisation des nanoparticules sur la surface, l'ajout de 
nanoparticules au réseau pseudo-3D formé par l'auto-assemblage sur HOPG des tectons 
Janus devra être étudié. Enfin, les études sur les briques moléculaires s'auto-assemblant 
sur Au(111) devront être poursuivies pour déterminer le motif d'auto-assemblage des 
composés modèles et la capacité des briques moléculaires synthétisées précédemment à 
s'auto-assembler sur Au(111). Enfin, l'ajout de nanoparticules à ces réseaux auto-
assemblés pourra être étudié afin de déterminer si la stratégie développée jusque là est 
transposable à un substrat d'or Au(111). Pour finir, les études réalisées jusqu’à présent 
ont été effectuées avec des nanoparticules de platine, il serait donc très intéressant 
d'étudier le comportement des nanoparticules de cobalt-platine et de palladium-platine 
dans ces réseaux auto-assemblés sur surface. Cela pourrait permettre d'obtenir des 
réseaux présentant de nouvelles propriétés électromagnétiques. 
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D'autres perspectives sont envisageables, telles que la fonctionnalisation du 
réseau auto-assemblé par des groupements chimiques différents, permettant ainsi des 
interactions avec d'autres nanoparticules, comme par exemple des interactions entre 
des ligands alkylthiols et des nanoparticules d'or. 
 
Enfin, dans le cadre de l'étude sur les auto-assemblages pseudo-3D sur Au(111), 
il pourrait également être intéressant d'ajouter à ces réseaux auto-assemblés des 
nanoparticules stabilisées par des ligands porteur de fonctions thiols à leur périphérie. 
Ainsi les nanoparticules piégées dans les cavités d'un réseau auto-assemblé pourraient 
s'adsorber par chimisorption au substrat, ce qui conférerait une grande stabilité à leur 
organisation sur la surface. De plus, il pourrait être envisagé d'éliminer ensuite le réseau 
nanoporeux tout en conservant les nanoparticules et leur organisation, du fait de leur 
forte interaction avec le substrat. 
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1. STM 
1.1. Principe de l’effet tunnel 
L’effet tunnel est interprété grâce à la mécanique quantique. Cette théorie indique 
qu’une particule, comme un électron, peut être décrite par une fonction d’onde. Un 
modèle simple de l’effet tunnel à une dimension considère deux zones 1 et 2 (Figure 5. 
1) séparées par une barrière de potentiel carrée U(z) de largeur spatiale d et de hauteur 
énergétique U (0<z<d). Soit un électron se déplaçant entre les deux zones avec une 
énergie E<U. En mécanique classique, la loi de conservation de l’énergie n’autorise pas 
l’électron à franchir la barrière de potentiel : l’électron et donc rétrodiffusé ou adsorbé. 
En mécanique quantique, l’électron est considéré comme une onde. Sa fonction d’onde 
décroit exponentiellement dans la zone de barrière. Si d est suffisamment petit 
(inférieure au nanomètre), l’électron aura une probabilité non nulle de traverser la 
barrière. La Figure 1. 46 schématise l’électron qui traverse par effet tunnel une barrière 
de potentiel. 
 
 
Figure 5. 1 – Barrière de potentiel dans un modèle unidimensionnel. 
 
La probabilité de passage de l’électron à travers la barrière est alors exprimée 
selon l’équation (2) avec m la masse de l’électron, E son énergie, d la distance parcourue 
et U le potentiel de la barrière. Cette expression reflète la dépendance exponentielle du 
courant tunnel avec la largeur d de la barrière de potentiel. C’est cette caractéristique 
essentielle qui permet le développement d’une microscopie à sonde locale basée sur 
l’effet tunnel. 
Equation (2) 
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En pratique, une pointe métallique est approchée au voisinage d’une surface 
métallique ou semi‐conductrice. A une distance très faible (<1 nm), un courant tunnel 
s’établit entre l’échantillon et la pointe. 
 
1.2. Interprétation du courant tunnel 
Le modèle précédent permet de comprendre la dépendance du courant tunnel 
avec la distance pointe‐échantillon ainsi que l’influence de la barrière de potentiel, mais 
ne rend pas compte des propriétés électroniques des électrodes. Les travaux théoriques 
de Tersoff et Hamman ont décrit plus finement le courant tunnel en faisant intervenir les 
densités électroniques de la pointe et l’échantillon184,185. 
 
Suivant leur approche, la pointe est modélisée par un puits de potentiel 
sphérique de rayon de courbure R centrée en r0 et située à une distance d d’une surface 
plane, comme montré sur la Figure 5. 2. A noter que la contribution la plus significative 
du courant correspond au chemin le plus court entre la pointe et l’échantillon (It sur la 
Figure 5. 2). Si la pointe est très fine, elle agit comme une sonde locale de la surface et la 
zone imagée est de l’ordre de 1 Ǻ². Une pointe émoussée peut également fournir la 
résolution atomique sur une surface plane, mais sera plus sujette aux effets de pointes 
multiples. 
 
 
Figure 5. 2 – Modèle de la pointe selon Tersoff et Hamann. La pointe est modélisée par une sphère 
de rayon R située à une distance d de la surface. 
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Le travail de sortie de la surface Φ est pris égal à celui de la pointe. En se plaçant 
dans des conditions limites telles que de faibles tensions sont appliquées (< 1V) et 
-kT << Ut << Φ (soit pour des températures basses et tensions tunnel faibles devant la 
hauteur de la barrière tunnel), les auteurs ont montré que le courant tunnel vérifiait 
l’expression : 
 Equation (3) 
Où 
 Dt est la densité locale d’états électroniques de la pointe à l’énergie de Fermi. 
 ρ(r0, EF) est la densité locale (au niveau de la pointe) d’états électroniques de la 
surface à l’énergie de Fermi. 
  
 Vt la tension appliquée à la pointe du STM. 
 ћ, m et e respectivement la constante réduite de Planck, la masse et la charge de 
l’électron. 
 
De manière plus intéressante, cette expression rend compte de la dépendance du 
courant tunnel avec les densités locales d’états électroniques de la pointe et de la 
surface. Ainsi, les images STM ne doivent pas être interprétées comme des 
représentations directes de la topographie de l’échantillon mais comme des images de la 
répartition spatiale des densités locales électroniques de la surface couplées à celles de 
la pointe. 
 
En fonction de la différence de potentiel Ut entre l’échantillon et la pointe (le 
potentiel de la pointe est pris comme référence), on ne sondera donc pas les mêmes 
états électroniques et les images STM peuvent être modifiées. La Figure 5. 3 illustre le 
fait qu’en polarité négative, les électrons tunnel traversent la barrière de potentiel de la 
pointe vers les états vides de la densité d’états de l’échantillon. Ainsi, une variation de 
tension permet en théorie de sonder les états vides de la surface. En polarité positive, les 
électrons contribuant au courant tunnel proviennent par contre du niveau de fermi de 
l’échantillon, l’image devenant alors moins sensible à la densité d’états pleins de la 
surface. 
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Figure 5. 3 – Schéma simplifié de la contribution au courant tunnel en fonction de la polarité et de 
la tension. 
 
Pour résumer, le courant tunnel varie linéairement avec la tension appliquée 
entre la pointe et l’échantillon. Enfin, la résolution latérale des images est liée à la forme 
de la pointe utilisée : l’obtention d’une résolution intramoléculaire nécessite donc 
l’utilisation de pointes aussi fines que possible. 
 
1.3. Principe de fonctionnement d’un appareil STM 
Comme expliqué précédemment, la microscopie à effet tunnel consiste à sonder 
une surface grâce à un courant tunnel appliqué entre cette surface et le bout d’une 
pointe effilée. Seules les surfaces conductrices ou semi-conductrices peuvent alors être 
imagées. 
 
Dans une première approche du fonctionnement d’un microscope à effet tunnel, 
deux électrodes polarisées séparées par un isolant (vide, air, solvant apolaire) sont 
considérées (Figure 5. 4). 
 
Figure 5. 4 – Modèles simples d’une jonction tunnel : a) métal-métal ; b) métal-molécule-métal 
pour des conditions non-résonantes ; c) métal-molécule-métal pour des conditions résonantes. Les 
électrodes sont représentées par les bandes de valence délimitées par le niveau de Fermi EF et la 
molécule est représentée par ses orbitales frontières HOMO (highest occupied molecular orbital) 
et LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). 
 
Annexe 
199 
 
Lorsqu’une tension Véch est appliquée entre la pointe et le substrat, des électrons 
peuvent alors transiter de la pointe vers le substrat par effet tunnel ou du substrat vers 
la pointe pour une tension de signe opposé. Lorsqu’une molécule est adsorbée sur le 
substrat, ses niveaux énergétiques vides diminuent l’aire de la barrière tunnel et 
l’intensité du courant tunnel est modifiée. Ainsi, la pointe balayant la surface donnera 
une image différente selon qu’elle se trouve au-dessus du substrat ou au dessus d’une 
molécule adsorbée. A plus forte tension, apparaît la situation des conditions tunnel 
résonantes avec l’état LUMO de la molécule. Ces conditions sont atteintes d’autant plus 
facilement que la position de la LUMO est proche du niveau de Fermi de la pointe, ce qui 
est courant lorsque des molécules à faible gap énergétique, comme les molécules 
π-conjuguées, sont adsorbées sur le substrat. 
 
Ainsi, pour observer des réseaux organiques auto-assemblés sur surface, très peu 
conducteurs, ceux-ci sont déposés sur un substrat conducteur. Si une tension de 
polarisation est appliquée entre la pointe et la surface, pour une distance pointe-
échantillon de l'ordre de quelques Angströms, les électrons ont alors une probabilité 
non nulle de passer d'une électrode à l'autre et un courant tunnel (IT) va être généré 
(Figure 5. 5). On image alors les densités électroniques du substrat modulées par celles 
des molécules adsorbées. 
 
 
Figure 5. 5 – Schématisation d’un appareil de STM. 
 
Le balayage de la surface conduit à enregistrer des variations de l’intensité de ce 
courant tunnel, liées à la distribution spatiale et énergétique des atomes. Toute la 
difficulté de mise en œuvre de cette technique réside alors dans la mesure des faibles 
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intensités de courant (jusqu’à 1 pA dans notre système) et dans la précision de 
déplacement de la pointe (typiquement de l’ordre de 0,05 Å). Ce dernier est assuré par 
des céramiques piézoélectriques. 
 
Le microscope à effet tunnel peut fonctionner selon les deux modes de balayage : 
hauteur constante ou courant constant (Figure 5. 6). 
 
 
Figure 5. 6 – a) Mode hauteur constante : Le signal It(x, y) donne l’image de la surface. b) Mode 
courant constant : Le déplacement vertical de la pointe donne l’image de la surface. 
 
Le mode hauteur constante 
Selon ce mode, la pointe du STM est maintenue à une hauteur constante au 
dessus de la surface. Le déplacement en X‐Y de la pointe permet d’enregistrer les 
variations du courant tunnel. Ce mode est particulièrement utile pour balayer très vite 
une surface car il n’y a plus de dépendance avec la constante de temps de la boucle 
d’asservissement. Néanmoins, il requiert l’utilisation de surfaces très planes sur des 
petites aires de balayage X-Y car dans le cas contraire, la pointe entre en collision avec 
des reliefs de hauteurs trop importantes. Cela entraîne généralement une dégradation 
de la pointe. C’est pourquoi le mode courant constant est généralement préféré. 
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Le mode courant constant 
Dans ce mode de fonctionnement, la distance pointe-substrat (hauteur) varie de 
manière à maintenir le courant constant, et la hauteur est tracée comme une fonction de 
la position latérale. La boucle de régulation impose une valeur de consigne, asservissant 
ainsi la pointe en hauteur. Celle-ci est réajustée en chaque point de mesure grâce à la 
boucle de rétroaction (Figure 5. 7). Le déplacement vertical de la pointe est assuré par 
l’action de la boucle sur la tension appliquée aux piézoélectriques. C’est donc la tension, 
reliée à la hauteur, qui fournit les informations sur la structure de la surface. Il est 
important de bien ajuster les paramètres de la boucle de régulation (commandes 
intégrale et proportionnelle) afin d’éviter des régimes transitoires oscillants pouvant 
entraîner des dégradations des images. 
 
 
Figure 5. 7 – Le STM se divise en : 1) Système pointe-échantillon : établissement du courant tunnel ; 
2) Amplificateur ; 3) Boucle de régulation ; 4) Acquisition et traitement des données. 
 
Ce mode est utilisé pour étudier les surfaces plus accidentées, car la pointe se 
rétracte lorsqu’elle rencontre un obstacle, réduisant ainsi les risques de heurt et 
d’endommagement de la pointe. 
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2. Experimental part 
2.1. Solvents 
Tetrahydrofurane (THF), Toluene and Dichloromethane (CH2Cl2) used in 
synthesis come from a fountain. All other solvents were purchased from commercial 
suppliers and used without further purification. 
 
2.2. Silica gel column chromatography 
Chromatographic separations were carried out with a flash chromatographic 
instrument (Grace, Reveleris) and with silica gel (40 μm, Grace). 
 
2.3. Nuclear magnetic resonance 
1H NMR spectra were recorded at 200 MHz, proton chemical shifts (δ) are 
reported in ppm and referenced to the residual solvent signal: CDCl3 (7.26), MeOD (3.31) 
and DMSO-d6 (2.50). 13C NMR spectra were recorded at 200 MHz and δ referenced to the 
residual solvent signal: CDCl3 (77.16), MeOD (49.0) and DMSO-d6 (39.52). 
 
2.4. Photophysics 
UV/Vis spectra were recorded with a ThermoFisher evolution UV/Vis 
spectrophotometer coupled with a thermal controller. Cells were in quartz with two 
faces (thickness = 1cm). 
 
2.5. STM 
STM images were acquired at room temperature with a homemade digital 
system. The fast-scan axis was kept perpendicular to the sample slope. All images were 
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obtained in the height mode, i.e. with real-time current regulation. The fast scan axis was 
kept perpendicular to the sample slope. Images acquired simultaneously in both fast 
scan directions were systematically recorded and compared. All images were corrected 
for the drift of the instrument, by combining two successive images with downward and 
upward slow-scan directions, using specially developed image cross-correlation 
software called Imago. The solvent was 1-phenyloctane (98%, Aldrich), which avoids the 
coadsorption often observed with linear alkanes. The substrate was HOPG (SPI, grade 2) 
and the tips were mechanically formed from a 250mm Pt/Ir wire (Pt80Ir20, 
Goodfellow). The freshly-cleaved sample and tip quality was systematically checked by 
STM observation of HOPG atomic network prior to molecular deposition. The 
monolayers were formed by immersing the STM junction in a droplet (ca. 5 μL) of a 
solution immediately after observation of HOPG atomic network. Imaging was then 
carried out in situ at the liquid/solid interface. 
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3. Synthesis 
3.1. General Procedures 
3.1.1. Williamson etherification 
A mixture of phenol derivative, 1-bromoalcane (1eq per phenol function) and 
K2CO3 (1.5eq per phenol function) in dry DMF (1mL per mmol of K2CO3) was refluxed 
overnight. The resulting mixture was cooled down to room temperature and filtered 
through Celite. The filtrate was extracted with CH2Cl2 and washed with brine. The 
combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and concentrated under 
vacuum. The residue was purified by flash chromatography to give the corresponding 
alkoxybenzene. 
 
3.1.2. Wittig-Horner reaction 
To a solution of phosphonate (1,1eq per aldehyde function) in dry THF (100mL 
per mmol of aldehyde) under argon atmosphere was added tBuOK (1,5eq per aldehyde 
function). The mixture was stirred for 15mn at 0°C then the aldehyde was added. The 
reaction was stirred for 1h at 0°C. The resulting mixture was quenched with water and 
concentrated to remove the THF, then extracted with CH2Cl2 and washed with brine. The 
combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and concentrated under 
vacuum. The residue was purified by flash chromatography to yield the pure target 
material. 
 
3.1.3. Cyclization reaction 
A solution of bromide compound (1eq) and thiol compound (1eq) in dry CH2Cl2 
(50mL) and a solution of KOH (2.5eq) in dry MeOH (50mL) were added dropwise into 
dry MeOH (60mL per mmol of starting materials) under argon at room temperature. The 
addition was finished in 24h. The resulting mixture was neutralized with 50% sulfuric 
acid until pH = 2 and all the solvents were evaporated under reduced pressure. The 
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remaining solid was extracted by CH2Cl2, washed with water, brine, dried other MgSO4, 
filtered and concentrated. The crude was purified by flash chromatography to yield the 
pure target material. 
 
3.1.4. Suzuki-Miyaura coupling 
The solvents were degassed for 1h and then added to a stirred, degassed mixture 
of Palladium Acetate (0.05eq per bromide function) and Triphenylphosphine (0.2eq per 
bromide function). The catalytic solution was added to a stirred, degassed mixture of 
bromide compound, boronic compound (1,5eq per bromide function) and sodium 
carbonate (20eq). The resulting mixture was refluxed for 24h and cooled down to room 
temperature. Water was added, and the crude product was extracted with CH2Cl2 and 
washed with brine. The combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and 
concentrated under vacuum. The residue was purified by flash chromatography to yield 
the pure target material. 
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3.2. Clip molecule synthesis 
1 / 252.06 g.mol -1  
 
To a solution of trimesic acid (105.7g, 525.5mmol) in MeOH (1L) was added sulfuric acid 
95% (10mL). The mixture was stirred at reflux for 3 days then was cooled to -18°C for 
2h and then filtered. The resulting precipitate was dried under high vacuum to yield the 
pure triester 1 as a white solid (117.610g, 89%). 
Rf = 0.85 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.94 (s, 9H, H1), 8.80 (s, 3H, H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 52.6 (C1), 131.1 (C3), 134.5 (C4), 165.3 (C2) 
 
2 / 168.19 g.mol -1  
 
To a solution of triester 1 (18.1g, 72mmol, 1eq) in dry THF (100mL) was added a 
solution of LiAlH4 in dry THF (2.4M, 100mL, 240mmol, 3.3eq) at 0°C under argon 
atmosphere. The mixture was allowed to warm to room temperature and stirred 
overnight. The reaction was quenched by the slow addition of water (40mL) and then 
concentrated HCl (15mL). The suspension was heated, filtered and washed with hot THF 
(2*100mL). The filtrate was concentrated under reduced pressure and triol 2 was 
obtained as a colorless oil (12.096g, 77%) and use without further purification. 
Rf = 0.45 (8:2 CH2Cl2:MeOH) 
1H NMR (200MHz, MeOD) δ: 4.61 (s, 6H, H1), 7.26 (s, 3H, H3) 
13C NMR (200MHz, MeOD) δ: 69.1 (C1), 125.0 (C3), 141.3 (C2) 
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3 / 353.83 g.mol-1  
 
To a solution of triol 2 (12.096g, 72mmol, 1eq) in dry THF (300mL) at 0°C under argon 
atmosphere was added dropwise phosphorus tribromide PBr3 (30mL, 317mmol, 4.4eq). 
The mixture was allowed to warm to room temperature and stirred overnight. The 
reaction was quenched by the slow addition of water (100mL) until disparition of HBr 
gas. The resulting mixture was concentrated to remove the THF then extracted with 
CH2Cl2 and washed with brine. The combined organic layers were dried over MgSO4, 
filtered and concentrated under vacuum. The residue was purified by flash 
chromatography (1:4 CH2Cl2:PE) and EtOH recrystallization to give 3 as a white solid 
(12.028g, 47%). 
Rf = 0.31 (1:5 CH2Cl2:PE) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 4.46 (s, 6H, H1), 7.36 (s, 3H, H3) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 39.0 (C1), 130.1 (C3), 138.6 (C2) 
 
4 / 528.18 g.mol -1  
 
1,3,5-tris(bromomethyl)benzene 3 (12.028g, 34mmol, 1eq) and triethyl phosphite 
(23mL, 134mmol, 3.9eq) were refluxed overnight. The bromoethane and the excess of 
P(OEt)3 were removed under high vacuum to give 4 as a light yellow oil (17.413g, 97%). 
Rf = 0.41 (8:1 CH2Cl2:MeOH) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 18H, H5), 3.09 (d, J = 22.3 Hz, 6H, H1), 
3.99 (dq, J1 = 7.1 Hz, J2 = 8.2 Hz, 12H, H4), 7.13 (d, J = 7.0 Hz, 3H, H3)  
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.3 (C5), 32.3 (C1), 62.2 (C4), 126.9 (C3), 137.5 (C2) 
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5a / 262.19 g.mol -1 
 
Williamson etherification procedure, starting from 3-hydroxybenzaldehyde and 
1-bromodecane. Purification by flash chromatography (2:8 CH2Cl2:PE) gave 5a as a 
yellow liquid (20.837g, 80%). 
Rf = 0.76 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (s, 3H, H16), 1.27 (s, 12H, H9-14), 1.33 (s, 2H, H15), 1.80 
(s, 2H, H8), 4.01 (s, 2H, H7), 7.16/7.38/7.42/7.45 (s, 4H, H4, H2, H5, H6), 9.97 (s, 1H, HC=O) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.1 (C16), 22.7 (C15), 26.0/29.2/29.3/29.4/29.5/29.6 
(C9-14), 31.9 (C8), 68.4 (C7), 112.8/122.0/123.3/130.0/137.8/159.8 (C2, C4, C6, C5, C1, C3), 
192.3 (C=O) 
 
Clip-C10 / 744.49 g.mol -1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate 4 and aldehyde 5a. 
Purification by flash chromatography (19:1 CH2Cl2:EtOAc) gave the Clip-C10 as a white 
solid (559mg, 26%). 
Rf = 0.68 (8:2 CH2Cl2:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H, H24), 1.27 (m, 34H, H17-23, H27), 1.81 
(m, 4H, H16), 3.20 (d, J = 21.6 Hz, 2H, H25), 4.04 (m, 8H, H15, H26), 6.82 (m, 2H, H12), 7.07 
(m, 4H, H7, H8), 7.11 (s, 4 H, H10, H14), 7.28 (t, J = 8.0 Hz, 2H, H13), 7.36 (m, 2H, H2, H6), 
7.52 (m, 1H, H4) 
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13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.0 (C24), 16.3 (C27), 22.6/29.3/29.4/29.5 (C16-23), 31.8 
(C25), 62.1 (C26), 67.8 (C15), 112.2/113.9 (C10, C12), 119.0/123.3/126.0/128.2/129.0/ 
129.5 (C2, C4, C6, C7, C8, C13, C14), 132.2/132.4/137.7/138.4 (C1, C3, C5, C9), 159.4 (C11) 
Anal. calcd for C47H69O5P : C, 75.77; H, 9.34; O, 10.74; P, 4.16; found : C, 75.69; H, 9.52 
UV maximum absorption in CH3Cl at 20°C λabs = 308 nm 
UV molar absorption coefficient at 308 nm ε = 46680 L.mol−1.cm−1 
Fluorescence spectroscopy emission (1.56 x 10-6M at 20°C) λem = 388 nm, 
excitation λexc = 308 nm 
 
5b / 290.22 g.mol -1 
 
Williamson etherification procedure, starting from 3-hydroxybenzaldehyde and 
1-bromododecane. Purification by flash chromatography (2:8 CH2Cl2:PE) gave 5b as a 
yellow liquid (12.700g, 88%). 
Rf = 0.27 (1:3 CH2Cl2:PE) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (s, 3H, H16), 1.27 (s, 18H, H9-17), 1.81 (s, 2H, H8), 4.01 
(s, 2H, H7), 7.16/7.38/7.42/7.45 (s, 4H, H4, H2, H5, H6), 9.97 (s, 1H, HC=O) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.1 (C18), 22.7 (C17), 26.0/29.1/29.4/29.4/29.6/29.6/ 
29.6/29.6 (C9-16), 31.9 (C8), 68.3 (C7), 112.8/121.9/123.3/130.0/137.8/159.7 (C2, C4, C6, 
C5, C1, C3), 192.2 (C=O)  
Anal. calcd for C19H30O2 : C, 78.57; H, 10.41; O, 11.02; found : C, 76.48; H, 10.17; 
O, 12.02 
MS m/z : [M+Na]+ calcd : 313.21382; found : 313.21392 
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Clip-C12 / 800.55 g.mol -1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate 4 and aldehyde 5b. 
Purification by flash chromatography (19:1 CH2Cl2:EtOAc) gave the Clip-C12 as a white 
solid (598mg, 37%). 
Rf = 0.75 (8:2 CH2Cl2:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H, H24), 1.27 (m, 42H, H17-25, H29), 1.81 
(m, 4H, H16), 3.20 (d, J = 21.6 Hz, 2H, H27), 4.04 (m, 8H, H15, H28), 6.83 (m, 2H, H12), 7.07 
(m, 4H, H7, H8), 7.11 (s, 4 H, H10, H14), 7.28 (t, J = 8.0 Hz, 2H, H13), 7.36 (m, 2H, H2, H6), 
7.52 (m, 1H, H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.1 (C26), 16.4 (C29), 22.6/26.0/29.3/29.3/29.4/29.6/ 
29.6/29.6/29.6 (C16-25), 31.9 (C27), 62.2 (C28), 67.9 (C15), 112.2/114.0 (C10, C12), 119.1/ 
123.4/127.0/128.3/129.2/129.6 (C2, C4, C6, C7, C8, C13, C14), 132.2/132.4/137.8/138.5 
(C1, C3, C5, C9), 159.4 (C11) 
Anal. calcd for C51H77O5P : C, 76.46; H, 9.69; O, 9.99; P, 3.87; found : C, 76.08; H, 9.54; O, 
8.51; P, 3.83 
 
5c / 318.26 g.mol -1  
 
Williamson etherification procedure, starting from 3-hydroxybenzaldehyde and 
1-bromotetradecane. Purification by flash chromatography (2:8 CH2Cl2:PE) gave 5c as a 
yellow solid (12.733g, 80%). 
Rf = 0.30 (1:3 CH2Cl2:PE) 
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1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.87 (s, 3H, H16), 1.25 (s, 20H, H9-19), 1.80 (s, 2H, H8), 4.00 
(s, 2H, H7), 7.16/7.38/7.42/7.45 (s, 4H, H4, H2, H5, H6), 9.96 (s, 1H, HC=O) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.2 (C20), 22.8 (C19), 26.1/29.3/29.5/29.7/29.76/29.8/ 
29.8 (C9-18), 32.1 (C8), 68.4 (C7), 112.9/122.1/123.4/130.1/137.9/159.9 (C2, C4, C6, C5, C1, 
C3), 192.3 (C=O) 
Anal. calcd for C21H34O2 : C, 79.19; H, 10.76; O, 10.05; found : C, 77.91; H, 10.63; O, 9.87 
MS m/z : [M+Na]+ calcd : 341.24512; found : 341.24516 
 
Clip-C14 / 856.61 g.mol -1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate 4 and aldehyde 5c. 
Purification by flash chromatography (19:1 CH2Cl2:EtOAc) gave the Clip-C14 as a white 
solid (385mg, 23%). 
Rf = 0.72 (8:2 CH2Cl2:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H, H28), 1.27 (m, 50H, H17-27, H31), 1.81 
(m, 4H, H16), 3.20 (d, J = 21.6 Hz, 2H, H29), 4.04 (m, 8H, H15, H30), 6.82 (m, 2H, H12), 7.07 
(m, 4H, H7, H8), 7.11 (s, 4 H, H10, H14), 7.28 (t, J = 8.0 Hz, 2H, H13), 7.36 (m, 2H, H2, H6), 
7.52 (m, 1H, H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.1 (C28), 16.4 (C31), 22.7/26.1/29.3/29.3/29.4/29.5/ 
29.6/29.6/29.6/29.7 (C16-27), 31.9 (C29), 62.2 (C30), 68.0 (C15), 112.3/114.1 (C10, C12), 
119.1/123.4/127.1/128.3/129.0/129.5 (C2, C4, C6, C7, C8, C13, C14), 132.3/132.4/137.9/ 
138.6 (C1, C3, C5, C9), 159.5 (C11) 
Anal. calcd for C55H85O5P : C, 77.06; H, 9.99; O, 9.33; P, 3.61; found : C, 77.16; H, 10.23; 
O, 9.04; P, 3.58 
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3.3. Bifunctional molecules synthesis 
6 / 162.07 g.mol -1  
 
To a solution of 2,5-bis(chloromethyl)-p-xylene (1.004g, 5mmol, 1eq) in CHCl3 (20mL) 
was added urotropine (1.524g, 10.9mmol, 2.2eq). The reaction was stirred at reflux 
overnight under argon atmosphere. The solvent was removed under vacuum, AcOH 
(20mL) was added and the reaction was stirred at reflux overnight. The resulting 
mixture was concentrated, then extracted with CH2Cl2 and washed with brine. The 
combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and concentrated under 
vacuum. The residue was purified by two flash chromatographies (8:2 CH2Cl2:PE then 
1:1 CH2Cl2:PE) to give 6 as white crystals (114mg, 14%). 
Rf = 0.50 (9:1 CH2Cl2:PE) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 2.70 (s, 6H, H1), 7.69 (s, 2H, H3), 10.34 (s, 2H, H5) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 18.6 (C1), 130.5 (C3), 137.1 (C2), 142.7 (C4), 191.0 (C5) 
 
  
Annexe 
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2C12 / 1455.09 g.mol -1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate Clip-C12 and aldehyde 6. 
The reaction was allowed to proceed for 2h before quenching. Purification by flash 
chromatography (1:1 CH2Cl2:PE) and dioxane recrystallization gave 2C12 as a yellow 
solid (59mg, 18%). 
Rf = 0.60 (1:1 CH2Cl2:PE) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 12H, H29), 1.28 (m, 72H, H20-28), 1.81 (m, 
8H, H19), 2.50 (s, 6H, H30), 4.00 (t, J = 6.5 Hz, 8H, H18), 6.83 (m, 4H, H15), 7.11 (d, 
J = 16.0 Hz, 2H, H5), 7.15 (m, 8H, H10-11), 7.18 (s, 8H, H13,17), 7.28 (t, J = 7.7 Hz, 4H, H14), 
7.44 (d, J = 16.0 Hz, 2H, H4), 7.48 (s, 2H, H2), 7.55 (m, 6H, H7,9) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.2 (C29), 19.7 (C30), 22.7/26.1/29.4/29.5/29.6/29.6/ 
29.7/29.7/32.2/31.9 (C19-28), 68.0 (C18), 112.4/114.1 (C15,17), 119.2/123.8/124.3/126.7/ 
127.4/128.7/129.4/129.8 (C4-5,7,9-11,13-14), 133.8/135.6/138.1/138.5/138.7 (C1,3,6,8,12), 
159.6 (C16) 
UV maximum absorption in CH3Cl at 20°C λabs = 324nm 
UV molar absorption coefficient at 324nm ε = 123918 L.mol−1.cm−1 
Fluorescence spectroscopy emission in CH3Cl at 20°C λem = 419nm, excitation 
λexc = 324nm 
Anal. calcd for C104H142O4 : C, 85.78; H, 9.83; O, 4.39; found : C, 80.64; H, 9.79; O, 4.28 
  
Annexe 
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2C14 / 1567.22 g.mol -1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate Clip-C14 and aldehyde 6. 
The reaction was allowed to proceed for 2h before quenching. Purification by flash 
chromatography (1:1 CH2Cl2:PE) and dioxane recrystallization gave 2C14 as a yellow 
solid (135mg, 22%). 
Rf = 0.57 (1:1 CH2Cl2:PE) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 12H, H31), 1.27 (m, 88H, H20-30), 1.82 (m, 
8H, H19), 2.52 (s, 6H, H32), 4.02 (t, J = 6.5 Hz, 8H, H18), 6.84 (m, 4H, H15), 7.11 (d, 
J = 16.0 Hz, 2H, H5), 7.15 (m, 8H, H10,11), 7.18 (s, 8H, H13,17), 7.28 (t, J = 7.7 Hz, 4H, H14), 
7.44 (d, J = 16.0 Hz, 2H, H4), 7.48 (s, 2H, H2), 7.56 (m, 6H, H7,9) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.2 (C31), 19.7 (C32), 22.7/26.1/29.4/29.5/29.6/29.6/ 
29.7/29.7/32.2/31.9 (C19-30), 68.0 (C18), 112.4/114.1 (C15,17), 119.2/123.8/124.3/126.7/ 
127.4/128.7/129.4/129.8 (C4,5,7,9,10,11,13,14), 133.8/135.6/138.1/138.5/138.7 (C1,3,6,8,12), 
159.6 (C16) 
UV maximum absorption in CH3Cl at 20°C λabs = 324nm 
UV molar absorption coefficient at 324nm ε = 135064 L.mol−1.cm−1 
Fluorescence spectroscopy emission in CH3Cl at 20°C λem = 419nm, excitation 
λexc = 324nm 
Anal. calcd for C112H158O4 : C, 85.77; H, 10.15; O, 4.08; found : C, 82.94; H, 10.19; 
O, 4.18 
  
Annexe 
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3.4. Bifunctional molecules with ligands synthesis 
7 / 166.03 g.mol -1  
 
2,5-Dimethoxybenzene-1,4-dicarboxaldehyde (535mg, 2.8mmol, 1eq) and a solution of 
boron tribromide in CH2Cl2 (1M, 10mL, 10mmol, 3.6eq) were stirred overnight at room 
temperature under argon atmosphere. The reaction was quenched by the slow addition 
of brine and the resulting mixture was extracted with CH3Cl. The combined organic 
layers were dried over MgSO4, filtered and concentrated under vacuum to yield the pure 
product 7 as a yellow solid (449mg, 98%). 
1H NMR (200MHz, DMSO-d6) δ: 7.22 (s, 2H, H2), 10.3 (s, 2H, H4) 
13C NMR (200MHz, DMSO-d6) δ: 115.7 (C2), 128.0 (C3), 153.3 (C1), 190.7 (C4) 
 
8 / 278.09 g.mol -1  
 
To a solution of 11-bromoundecanoic acid (10,000g, 37.7mmol) in MeOH (100mL) was 
added sulfuric acid 95% (10mL). The mixture was stirred at reflux for 3 days. The 
resulting mixture was concentrated to remove the MeOH then extracted with CH2Cl2 and 
washed with brine. The combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and 
concentrated under vacuum to yield the pure ester 8 as a orange oil (10.334g, 99%).  
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 1.28 (m, 12H, H3-8), 1.61 (m, 2H, H9), 1.85 (quint, J = 7Hz, 
2H, H2), 2.30 (t, J = 7.5Hz, 2H, H10), 3.40 (t, J = 6.9 Hz, 2H, H1), 3.66 (s, 3H, H12) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 24.9 (C9), 28.1/28.7/29.1/29.2/29.3/29.3 (C3-8), 32.8 (C2), 
34.0 (C1), 51.4 (C12), 174.3 (C11)  
Annexe 
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9 / 562.35 g.mol -1  
 
Williamson etherification procedure, starting from aldehyde 7 and ester 8. Purification 
by flash chromatography (CH2Cl2) and Hexane recrystallization gave 9 as a yellow solid 
(683mg, 45%). 
Rf = 0.48 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 1.30 (m, 24H, H3-8), 1.61 (m, 4H, H9), 1.83 (quint, J = 7.5Hz, 
4H, H2), 2.30 (t, J = 7.5Hz, 4H, H10), 3.66 (s, 6H, H12), 4.08 (t, J = 6Hz, 4H, H1), 7.43 (s, 2H, 
H14), 10.51 (s, 2H, H16) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 25.1 (C9), 26.1 (C3), 29.2/29.2/29.3/29.4/29.5/29.6 (C2, 
C4-8), 34.2 (C10), 69.4 (C1), 111.7 (C14), 129.4 (C15), 155.4 (C13), 174.5 (C11), 189.6 (C16) 
Anal. calcd for C32H50O8 : C, 68.30; H, 8.96; O, 22.75; found : C, 67.51; H, 8.93; O, 21.94 
MS m/z : [M+Na]+ calcd : 585.33982; found : 585.33947 
 
  
Annexe 
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2CE / 1743.25 g.mol -1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate Clip-C10 and aldehyde 9. 
Purification by flash chromatography (8:2 CH2Cl2:Hexane) and Hexane recrystallization 
gave 2CE as a yellow solid (100mg, 28%). 
Rf = 0.78 (3:1 CH2Cl2:Hexane) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.89 (t, J = 7.5Hz, 12H, H27), 1.30 (m, 84H, H20-26, H30-36), 
1.83 (m, 12H, H19, H29), 2.21 (t, J = 7.5Hz, 4H, H37), 3.66 (s, 6H, H39), 4.02 (t, J = 6.5Hz, 8H, 
H18), 4.13 (t, J = 6.2Hz, 4H, H28), 6.84 (m, 4H, H15), 7.11 (d, J = 16.0 Hz, 2H, H5), 7.15 (m, 
8H, H10,11), 7.18 (s, 8H, H13,17), 7.28 (t, J = 7.7 Hz, 4H, H14), 7.44 (d, J = 16.0 Hz, 2H, H4), 
7.48 (s, 2H, H2), 7.62 (m, 6H, H7,9) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.9 (C27), 23.5/25.7/26.9/27.2/29.9/30.0/30.1/30.2/ 
30.3/30.4/30.4/30.4/32.7/34.9 (C19-26, C29-36), 52.2 (C39), 68.8 (C18), 70.4 (C28), 
111.8/113.2/114.8 (C2,15,17), 120.0/124.5/124.9/125.0/127.7/127.8/129.4/130.0/ 
130.4 (C3,4,5,7,9,10,11,13,14), 138.8/139.4/139.5 (C6,8,12), 152.0 (C1), 160.3 (C16), 175.1 (C38) 
UV maximum absorption in CH3Cl at 20°C λabs = 326nm 
UV molar absorption coefficient at 326nm ε = 120076 L.mol−1.cm−1 
Fluorescence spectroscopy emission in CH3Cl at 20°C λem = 456nm, excitation 
λexc = 326nm 
Anal. calcd for C118H166O10 : C, 81.24; H, 9.59; O, 9.17; found : C, 79.63; H, 9.76; O, 8.53 
 
Annexe 
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2CA / 1715.22 g.mol -1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate Clip-C10 and aldehyde 9. 
After stirring 2h at 0°C excess of tBuOK (20eq) was added and the mixture was allowed 
to warm to room temperature and stirred overnight. The reaction was quenched with 
water and HCl 37% (1mL) and concentrated to remove the THF, then extracted with 
CH3Cl and washed with brine. The combined organic layers were dried over MgSO4, 
filtered and concentrated under vacuum. The crude product is dissolved in CH2Cl2 
(10mL), NaOHaq (2.5M, 1mL, 2.5mmol, 1.2eq) was added and the mixture was stirred at 
40°C for 1h. The resulting mixture is concentrated under vacuum, filtered and washed 
with CH2Cl2. To the precipitate was added CH3Cl and HCl (1M, 5mL, 5mmol, 2.4eq), the 
mixture was extracted with CH3Cl and washed with brine. The combined organic layers 
were dried over MgSO4, filtered and concentrated under vacuum. Purification by flash 
chromatography (9:1 CH2Cl2:EtOAc) yield to 2CA as a yellow solid (155mg, 45%). 
Rf = 0.61 (9:1 CH2Cl2:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.89 (t, J = 7.5Hz, 12H, H27), 1.28 (m, 84H, H20-26, H30-36), 
1.82 (m, 12H, H19, H29), 2.25 (t, J = 7.5Hz, 4H, H37), 4.01 (t, J = 6.5Hz, 8H, H18), 4.13 (t, 
J = 6.2Hz, 4H, H28), 6.84 (m, 4H, H15), 7.11 (d, J = 16.0 Hz, 2H, H5), 7.15 (m, 8H, H10,11), 
7.18 (s, 8H, H13,17), 7.28 (t, J = 7.7 Hz, 4H, H14), 7.44 (d, J = 16.0 Hz, 2H, H4), 7.48 (s, 2H, 
H2), 7.54 (m, 6H, H7,9) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.1 (C27), 22.7/24.6/26.1/27.2/29.0/29.3/29.4/29.6/ 
29.6/30.4/30.9/31.9 (C19-26, C29-36), 68.0 (C18), 69.5 (C28), 110.9/112.4/114.0 (C2,15,17), 
Annexe 
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120.0/124.5/124.9/125.0/127.7/127.8/128.6/129.1/129.6 (C3,4,5,7,9,10,11,13,14), 137.9/ 
138.6/138.7 (C6,8,12), 151.2 (C1), 159.5 (C16), 169.6 (C38) 
UV maximum absorption in CH3Cl at 20°C λabs = 326nm 
UV molar absorption coefficient at 324nm ε = 121198 L.mol−1.cm−1 
Fluorescence spectroscopy emission in CH3Cl at 20°C λem = 456nm, excitation 
λexc = 326nm 
Anal. calcd for C116H162O10 : C, 81.17; H, 9.51; O, 9.32; found : C, 76.79; H, 9.28; O, 8.58 
 
  
Annexe 
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3.5. Janus tectons synthesis 
14 / 164.08 g.mol -1 
 
To a solution of 3,5-dimethylbenzoic acid (15.0g, 100mmol, 1eq) in MeOH (100mL) was 
added sulfuric acid 95% (2mL). The mixture was stirred at reflux overnight. The 
resulting mixture was concentrated under vacuum, extracted with CH2Cl2 and washed 
with brine. The combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and 
concentrated under vacuum to yield the pure product 14 as a yellow oil (16.155g, 98%). 
Rf = 0.71 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 2.38 (s, 6H, H1), 3.94 (s, 3H, H7), 7.24 (s, 1H, H5), 7.73 (s, 
2H, H3) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 21.6 (C1), 51.5 (C7), 127.1 (C3), 129.9 (C4), 135.2 (C5), 
138.2 (C2), 165.9 (C6) 
 
15 / 319.90 g.mol -1 
 
A mixture of compound 14 (16.100g, 98mmol, 1eq), NBS (38.500g, 217mmol, 2.2eq), 
AIBN (340mg) in CH3CN (300mL) was stirred for 4h at reflux. After cooling the solvent 
was removed under vacuum. The crude material was extracted with CH2Cl2, washed 
with brine and the combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and 
concentrated under vacuum. Purification by recrystallization from Hexane and EtOH 
gave 15 as a white crystalline solid (12.520g, 40%). 
Rf = 0.86 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.94 (s, 3H, H7), 4.50 (s, 4H, H1), 7.61 (s, 1H, H5), 8.00 (s, 
2H, H3) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 30.0 (C1), 52.7 (C7), 130.3 (C3), 132.0 (C4), 134.5 (C5), 
139.4 (C2), 165.7 (C6) 
Annexe 
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16 / 228.03 g.mol -1 
 
To a suspension of compound 15 (12.510g, 39mmol, 1eq) in EtOH (80mL) was added 
thiourea (6.200g, 82mmol, 2.1eq). The reaction mixture was refluxed for 4h, then EtOH 
was removed under reduced pressure, and remaining crude intermediate was obtained. 
A solution of NaOH (3.280g, 82mmol, 2.1 eq) in 23mL of water was added and the 
mixture was refluxed for an extra 3h. After cooling to room temperature, diluted HCl 
(1M) was added to neutralize the solution to pH = 1. The aqueous solution was extracted 
with CH2Cl2, washed with brine and the combined organic layers were dried over MgSO4, 
filtered and concentrated under vacuum. The crude was purified by flash 
chromatography (4:6 CHCl3:PE) to afford 16 as a colorless oil (4.189g, 47%). 
Rf = 0.19 (1:1 CHCl3:PE) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 1.80 (t, J = 7.7Hz, 2H, SH), 3.77 (d, J = 7.8Hz, 4H, H1), 3.92 
(s, 3H, H7) 7.50 (s, 1H, H5), 7.87 (s, 2H, H3) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 28.48 (C1), 52.7 (C7), 128.5 (C3), 130.1 (C4), 133.2 (C5), 
142.3 (C2), 171.2 (C6) 
 
19 / 222.09 g.mol -1 
 
The dimethyl-2,5-dimethylterephthalate 19 was obtained from p-xylene on 4 steps as 
white crystals (26.210g, 29%). 
Rf = 0.81 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 2.56 (s, 6H, H6), 3.90 (s, 6H, H1), 7.76 (s, 2H, H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 20.9 (C6), 52.0 (C1), 132.4 (C4), 133.5 (C3), 137.0 (C5), 
167.5 (C2) 
 
Annexe 
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20 / 377.91 g.mol -1 
 
A mixture of dimethyl-2,5-dimethylterephthalate 19 (10.004g, 45mmol, 1eq), NBS 
(17.647g, 99mmol, 2.2eq), AIBN (500mg) in CH3CN (150mL) was stirred for 6h at reflux. 
After cooling the solvent was removed under vacuum. The crude material was extracted 
with CH2Cl2, washed with brine and the combined organic layers were dried over MgSO4, 
filtered and concentrated under vacuum. Purification by flash chromatography (1:1 
CH2Cl2:PE) and recrystallization from EtOH gave 20 as a white crystalline solid (9.827g, 
57%). 
Rf = 0.75 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.98 (s, 6H, H1), 4.93 (s, 4H, H6), 8.05 (s, 2H, H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 31.8 (C6), 52.4 (C1), 130.0 (C4), 133.8 (C3), 138.9 (C5), 
165.9 (C2) 
Anal. calcd for C12H12Br2O4 : C, 37.93; H, 3.18; Br, 42.05; O, 16.84; found : C, 37.73; H, 
3.24; O, 15.79 
MS m/z : [M+Na]+ calcd : 402.89742; found : 402.89749 
 
21 / 321.92 g.mol-1 
 
A solution of diester 20 (9.827g, 25.9mmol, 1eq) in dry toluene (50mL) was cooled to 
0°C under argon. A solution of DIBAL-H 1.2M in toluene (90mL, 108mmol, 4.2eq) was 
added dropwise and the reaction mixture was stirred overnight at 0°C. The reaction was 
quenched by the slow addition of ice then HCl 6M until pH = 1 was reached. The 
resulting mixture was refluxed with THF overnight then filtered and the precipitate was 
washed with hot THF. The filtrate was concentrate and washed with water and CH2Cl2 
then dried over high vacuum to afford 21 as a white solid (3.387g, 40%). 
Rf = 0.59 (4:6 CH2Cl2:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, DMSO-d6) δ: 4.64 (d, J = 6.0Hz, 4H, H5), 4.82 (s, 4H, H1), 5.32 (t, 
J = 6.0Hz, 2H, OH), 7.48 (s, 2H, H3) 
13C NMR (200MHz, DMSO-d6) δ: 43.6 (C1), 59.7 (C5), 129.2 (C3), 134.7 (C2), 139.8 (C4) 
 
Annexe 
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22 / 317.89 g.mol -1 
 
To a solution of pyridinium chlorochromate (5.160g, 24mmol, 8eq) and silica (5.160g) in 
dry CH2Cl2 (100mL) was added the dialcool 21 (972mg, 3mmol, 1eq) and the mixture 
was stirred at room temperature for 2h under argon. After filtration on Celite, the 
resulting filtrate was concentrated under vacuum and the residue was purified by flash 
chromatography (1:1 CH2Cl2:PE) to give 22 as a pale yellow solid (817mg, 85%). 
Rf = 0.56 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 5.10 (s, 4H, H5), 8.10 (s, 2H, H3), 10.3 (s, 2H, H1) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 42.1 (C5), 135.3 (C3), 136.5 (C4), 139.5 (C2), 191.1 (C1) 
 
P1 / 386.06 g.mol -1 
 
Cyclization reaction procedure, starting with compound 16 and compound 22. The 
crude was purified by flash chromatography (50:1 CH2Cl2:EtOAc) to give P1 as a white 
solid (75mg, 19%). 
Rf = 0.50 (50:1 CH2Cl2:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.58 (s, 4H, H5), 3.81 (d, J = 13.6 Hz, 2H, H6), 3.90 (s, 3H, 
H12), 4.72 (d, J = 13.6 Hz, 2H, H6), 5.91 (s, 1H, H10), 7.36 (s, 2H, H8), 7.70 (s, 2H, H3), 10.14 
(s, 2H, H1) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 32.6/35.1 (C5, C6), 52.3 (C12), 128.6 (C8), 130.1 (C3), 130.6 
(C9), 133.7 (C10), 136.1 (C7), 139.9 (C2), 140.7 (C4), 166.3 (C11), 190.1 (C1) 
 
Annexe 
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23 / 1566.96 g.mol - 1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate Clip-C10 and aldehyde P1. 
Purification by flash chromatography (3:7 CH2Cl2:PE) gave 23 as a yellow waxy solid 
(237mg, 58%). 
Rf = 0.46 (1:1 CH2Cl2:PE) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.87 (t, J = 6.4 Hz, 12H, H27), 1.28 (m, 56H, H20-26), 1.84 (m, 
8H, H19), 3.48 (s, 4H, H28), 3.63(s, 3H, H35), 3.91 (d, J = 12.0 Hz, 2H, H29), 4.04 (t, 
J = 6.0 Hz, 8H, H18), 4.30 (d, J = 12.0 Hz, 2H, H29), 6.10 (s, 1H, H33), 6.85 (m, 6H, H5, H15), 
7.22 (m, 16H, H10, H11, H13, H17), 7.35 (m, 4H, H14), 7.49 (d, J = 16.0 Hz, H4), 7.54 (m, 8H, 
H2, H7, H9) 7.81 (s, 2H, H31) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.3 (C27), 22.8/26.3/29.4/29.8/32.1 (C19-26), 52.2 (C35), 
68.1 (C18), 112.6/114.2/119.3/124.1/124.4/125.3/128.6/129.4/129.7/130.2/130.7 (C2, 
C4, C5, C7, C9, C10, C11, C13-15, C31-33), 135.0/135.7/138.1/138.7/139.9 (C1, C3, C6, C8, C12, C30), 
159.7 (C16), 166.3 (C34) 
 
24 / 1552.95 g.mol - 1 
 
A solution of compound 23 (237mg, 151μmol, 1eq) and KOH (847mg, 15.1mmol, 100eq) 
in dioxane (11mL) and water (5mL) was refluxed for 24h. After cooling to room 
temperature, all the solvents were removed under vacuum, then 5mL of water was 
added and the mixture was neutralized with hydrochloride acid (1M) until pH = 3. The 
solution was extracted by CHCl3, washed by water, brine, dried with MgSO4, filtered and 
Annexe 
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concentrated. The crude was purified by flash chromatography (95:5 PE:EtOAc) to give 
compound 24 as yellow waxy solid (181mg, 77%). 
Rf = 0.57 (85:15 PE:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 6.2 Hz, 12H, H27), 1.28 (m, 56H, H20-26), 1.84 (m, 
8H, H19), 3.48 (s, 4H, H28), 3.84 (d, J = 12.0 Hz, 2H, H29), 4.02 (t, J = 6.0 Hz, 8H, H18), 4.23 
(d, J = 12.0 Hz, 2H, H29), 6.03 (s, 1H, H33), 6.85 (m, 6H, H5, H15), 7.22 (m, 16H, H10, H11, 
H13, H17), 7.35 (m, 4H, H14), 7.49 (d, J = 16.0 Hz, H4), 7.54 (m, 8H, H2, H7, H9) 7.81 (s, 2H, 
H31) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.2 (C27), 22.7/26.1/29.4/29.5/29.7/31.9 (C19-26), 68.1 
(C18), 112.3/114.1/119.3/123.9/124.4/125.2/128.0/128.5/129.3/129.5/129.7/130.2 
(C2, C4, C5, C7, C9, C10, C11, C13-15, C31-33), 134.8/135.5/137.9/138.0/138.6/139.7 (C1, C3, C6, 
C8, C12, C30), 159.5 (C16), 171.3 (C34) 
 
TJ1 / 1737.09 g.mol -1 
 
A mixture of compound 24 (76mg, 49μmol, 1eq), 11-bromoundecanoic acid (13mg, 
49μmol, 1eq) and K2CO3 (28mg, 203μmol, 4.1eq) in DMF (9mL) was refluxed for 48h. 
After cooling to room temperature, all the solvents were removed under vacuum then 
5mL of water was added and the mixture was neutralized with hydrochloride acid (1M) 
until pH = 3. The solution was extracted by CH3Cl, washed by water, brine, dried with 
MgSO4, filtered and concentrated. The crude was purified by flash chromatography (95:5 
Pentane:EtOAc) to give compound TJ1 as yellow waxy solid (13mg, 15%). 
Rf = 0.14 (85:15 PE:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 6.2 Hz, 12H, H27), 1.28 (m, 70H, H20-26, H37-43), 
1.84 (m, 10H, H19, H36), 2,30 (t, J = 6,2 Hz, 2H, H44), 3.48 (s, 4H, H28), 3.84 (d, J = 12.0 Hz, 
2H, H29), 4.02 (t, J = 6.0 Hz, 10H, H18, H35), 4.23 (d, J = 12.0 Hz, 2H, H29), 6.03 (s, 1H, H33), 
6.85 (m, 6H, H5, H15), 7.22 (m, 16H, H10, H11, H13, H17), 7.35 (m, 4H, H14), 7.49 (d, J = 16.0 
Hz, H4), 7.54 (m, 8H, H2, H7, H9) 7.81 (s, 2H, H31) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.3 (C27), 22.8/26.3/29.4/29.8/32.1 (C19-26, C36-43), 34,0 
(C44), 52.2 (C35), 68.1 (C18), 64,8 (C35), 112.6/114.2/119.3/124.1/124.4/125.3/128.6/ 
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129.4/129.7/130.2/130.7 (C2, C4, C5, C7, C9, C10, C11, C13-15, C31-33), 135.0/135.7/138.1/ 
138.7/139.9 (C1, C3, C6, C8, C12, C30), 159.7 (C16), 165.9 (C34), 178.4 (C45) 
 
26 / 339.81 g.mol-1 
 
A mixture of 1-bromo-3,5-dimethylbenzene (18.500g, 100mmol, 1eq), NBS (39.200g, 
220mmol, 2.2eq), AIBN (500mg) in CH3CN (250mL) was stirred at reflux overnight. 
After cooling the solvent was removed under vacuum. The crude material was extracted 
with CH2Cl2, washed with brine and the combined organic layers were dried over MgSO4, 
filtered and concentrated under vacuum. Purification by EtOH recrystallization gave 26 
as white crystals (17.910g, 53%). 
Rf = 0.28 (PE) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 4.41 (s, 4H, H1), 7.34 (s, 1H, H5), 7.47 (s, 2H, H3) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 32.9 (C1), 121.7 (C4), 129.9 (C5), 134.0 (C3), 140.5 (C2) 
 
27 / 247.93 g.mol -1 
 
To a suspension of compound 26 (17.910, 52.7mmol, 1eq) in EtOH (200mL) was added 
thiourea (8.393g, 110.4mmol, 2.1eq). The reaction mixture was refluxed overnight, then 
EtOH was removed under reduced pressure, and remaining crude intermediate was 
obtained. A solution of KOH (6.184g, 110.4mmol, 2.1 eq) in 200mL of water was added 
and the mixture was refluxed overnight. After cooling to room temperature, diluted HCl 
(1M) was added to neutralize the solution to pH = 1. The aqueous solution was extracted 
with CH2Cl2, washed with brine and the combined organic layers were dried over MgSO4, 
filtered and concentrated under vacuum. The crude was purified by flash 
chromatography (9:1 PE:CH2Cl2) to afford 27 as a colorless oil (10.650g, 81%). 
Rf = 0.16 (PE) 
1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ: 1.78 (t, J = 7.7 Hz, 2H, SH), 3.68 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H1), 7.21 
(s, 1H, H5), 7.36 (s, 2H, H3) 
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13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 28.46 (C1), 122.78 (C4), 126.66 (C5), 129.97 (C3), 143.75 
(C2) 
 
P2 / 465.9908 g.mol -1 
 
Cyclization reaction procedure, starting with compound 20 and compound 27. The 
crude was purified by flash chromatography (1:1 PE:CH2Cl2) to give P2 as a white solid 
(1.371g, 59%). 
Rf = 0.35 (1:1 PE:CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.48 (q, J = 15.4 Hz, 4H, H5), 3.66 (d, J = 13.2 Hz, 2H, H6), 
3.94 (s, 6H, H11), 4.73 (d, J = 13.2 Hz, 2H, H6), 5.71 (s, 1H, H10), 7.15 (s, 2H, H8), 7.45 (s, 
2H, H3) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 34.58 (C5), 34.94 (C6), 52.78 (C11), 122.64 (C9), 124.99 
(C3), 130.40 (C10), 132.54 (C8), 133.39 (C2), 139.52 (C7), 151.94 (C4), 166.82 (C1) 
Anal. calcd for C20H19O4S2Br : C, 51.39; H, 4.10; O, 13.69; S, 13.72; Br, 17.10 found : 
C, 51.66; H, 4.28; O, 13.56; S, 13.57 
 
P3 / 410.0010 g.mol -1 
 
To a three-necked flask filled with argon was added compound P2 (466mg, 1mmol), 
cooled to 0°C with ice bath, dry toluene (15mL) and DIBAL-H in toluene (1.2 M, 3.5mL, 
4.2eq) were added. The reaction mixture was stirred at 0°C for 2h, then at room 
temperature over night ; then ice was added to quench the excess DIBAL-H at 0°C and 
diluted chloride acid was added slowly until pH = 7. The mixture was refluxed with THF, 
then filtered, the solid residue was refluxed with THF and filtered for another 3 times: 
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combined solution was evaporated under reduced pressure to afford P3 as a crude 
white solid (390 mg) and use without further purification. 
 
34 / 405.9697 g.mol -1 
 
To a suspension of compound P3 (crude without purification) in THF (60mL) was added 
PCC (689mg, 3.2mmol). The reaction mixture was stirred at room temperature for 6 h 
and then the dark brown mixture was filtered through celite, washed by CH2Cl2 several 
times: combined solution was evaporated under reduced pressure. The crude was 
purified by flash chromatography (4:1 PE:CH2Cl2) to provide compound P4 as yellow 
green solid (178mg, 44%). 
Rf = 0.29 (8:2 PE:EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.50 (s, 4H, H5), 3.91 (d, J = 13.2 Hz, 2H, H6), 4.74 (d, 
J = 13.2 Hz, 2H, H6), 5.64 (s, 1H, H10), 7.19 (s, 2H, H8), 7.39 (s, 2H, H3), 10.16 (s, 2H, H1) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 31.4 (C5), 33.6 (C6), 121.1 (C9), 125.2 (C3), 129.5 (C10), 
133.2 (C8), 136.0 (C7), 140.6 (C2), 142.6 (C4), 191.7 (C1) 
 
28 / 1586.8672 g.mol -1 
 
Wittig Horner reaction procedure, starting with phosphonate Clip-C10 and aldehyde P4. 
Purification by flash chromatography (7:3 EP:CH2Cl2) gave 28 as a yellow waxy solid 
(194mg, 35%). 
Rf = 0.29 (7:3 EP:CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 5.6 Hz, 12H, H27), 1.28-1.50 (m, 56H, H20-26), 
1.77-1.91 (m, 8H, H19), 3.53 (s, 4H, H28), 3.90 (d, J = 13.2 Hz, 2H, H29), 4.04 (t, J = 6.5 Hz, 
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8H, H18), 4.30 (d, J = 13.2 Hz, 2H, H29), 5.80 (s, 1H, H33), 6.85 (m, 6H, H5, H15), 7.22 (m, 
16H, H10, H11, H13, H17), 7.35 (m, 4H, H14), 7.49 (d, J = 16.0 Hz, H4), 7.54 (m, 8H, H2, H7, 
H9), 7.81 (s, 2H, H31) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.3 (C27), 22.8/26.2/29.5/29.6/29.7/29.8/34.1 (C19-26), 
68.2 (C18), 112.6/114.2/119.4/122.3/124.5/125.6/128.4/129.7/129.5/129.8/130.2/ 
130.7/133.7/135.1 (C2, C4, C5, C7, C9, C10, C11, C13-15, C31-33), 135.9/137.6/138.2/139.5/ 
138.7/141.7 (C1, C3, C6, C8, C12, C30), 159.7 (C16) 
 
29 / 336.2108 g.mol -1 
 
A mixture of 4-hydroxyphenyl boronic acid (276mg, 2mmol, 1eq), compound 8 (556mg, 
2mmol, 1eq) and K2CO3 (414mg, 3mmol, 1.5eq) in dry DMF (5mL) was refluxed 
overnight. The resulting mixture was cooled down to room temperature and neutralized 
by diluted HCl (1M) to pH = 3. The resulting mixture was extracted with CH3Cl, washed 
with brine, dried over MgSO4, filtered and concentrated under vacuum. The residue was 
purified by flash chromatography (99:1 CH2Cl2:EtOAc) to give 29 as a white solid 
(167mg, 25%). 
Rf = 0.26 (99:1 CH2Cl2:EtOAc) 
1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ: 1.29 (s, 12H, H7-12), 1.62 (m, 2H, H13), 1.74 (m, 2H, H6), 
2.31 (t, J = 7.5 Hz, 2H, H14), 3.67 (s, 3H, H16), 3.89 (t, J = 6.6 Hz, 2H, H5), 6.76 (s, 4H, H2-3) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 25.0/26.1/29.2/29.4/29.4/29.5 (C6-13), 34.2 (C14), 51.7 
(C16), 68.9 (C5), 115.8 (C1), 116.1 (C3), 150.0 (C2), 153.0 (C4), 175.1 (C15) 
 
30 / 418.2891 g.mol -1 
 
A mixture of 4-hydroxyphenyl boronic acid pinacol ester (2.200g, 10mmol, 1eq), 
compound 8 (2.780g, 10mmol, 1eq) and K2CO3 (2.070g, 15mmol, 1.5eq) in dry DMF 
(20mL) was refluxed overnight. The resulting mixture was cooled down to room 
temperature and then extracted with CH2Cl2, washed with brine, dried over MgSO4, 
filtered and concentrated under vacuum. The residue was purified by flash 
chromatography (CH2Cl2) to give 30 as a white solid (3.632g, 87%). 
Rf = 0.47 (CH2Cl2) 
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1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ: 1.30 (s, 12H, H18), 1.33 (s, 12H, H7-12), 1.62 (quin, 
J = 7.0Hz, 2H, H13), 1.77 (quin, J = 7.0Hz, 2H, H6), 2.30 (t, J = 7.0Hz, 2H, H14), 3.66 (s, 3H, 
H16), 3.97 (t, J = 7.0Hz, 2H, H5), 6.88 (d, J = 8.0Hz, 2H, H2), 7.73 (d, J = 8.0Hz, 2H, H3) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 25.0 (C18), 25.1/26.2/29.3/29.4/29.5/29.6 (C6-13), 34.3 
(C14), 51.6 (C16), 68.0 (C5), 83.7 (C17), 114.0 (C3), 136.6 (C2), 161.9 (C4), 174.5 (C15) 
Anal. calcd for C24H39BO5 : C, 68.90; H, 9.40; O, 19.12; B, 2.58 found : C, 69.13; H, 9.66 
 
TJ2 / 1799.1449 g.mol -1 
 
Suzuki reaction procedure, starting with compound 28 and compound 30 in 
Toluene/EtOH/H2O. Purification by flash chromatography (1:1 EP:CH2Cl2) gave TJ2 as a 
yellow waxy solid (82mg, 46%). 
Rf = 0.44 (1:1 EP:CH2Cl2) 
1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 6.2 Hz, 12H, H27), 1.28 (m, 70H, H20-26, H40-46), 
1.84 (m, 10H, H19, H39), 2,31 (t, J = 6,2 Hz, 2H, H47), 3.48 (s, 4H, H28), 3.67 (s, 3H, H49), 
3.84 (d, J = 12.0 Hz, 2H, H29), 3.95 (t, J = 6.0 Hz, 2H, H38), 4.02 (t, J = 6.0 Hz, 8H, H18), 4.23 
(d, J = 12.0 Hz, 2H, H29), 5.83 (s, 1H, H33), 6.85 (m, 6H, H5, H15), 7.22 (m, 16H, H10, H11, 
H13, H17), 7.35 (m, 4H, H14), 7.49 (d, J = 16.0 Hz, H4), 7.54 (m, 8H, H2, H7, H9) 7.81 (s, 2H, 
H31) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.3 (C27), 22.8/26.2/26.3/29.3/29.4/29.4/29.5/29.5/ 
29.6/29.6/29.7/29.8 (C19-26, C39-46), 32.1(C28), 34.3 (C29), 51.5 (C49), 68.0 (C38), 68.2 (C18), 
112.6 (C15), 114.3 (C17), 114.5 (C36), 114.7/119.4/120.6/123.9/124.6/125.7/128.3/ 
128.6/129.5/129.8/ 130.1 (C1-14, 30-31, 33, 35-36), 138.1 (C34), 138.7 (C32), 159.3 (C37), 
159.7 (C16), 174.4 (C48) 
UV maximum absorption in CH3Cl at 20°C λabs = 314 nm 
UV molar absorption coefficient at 324nm ε = 123575 L.mol−1.cm−1 
Fluorescence spectroscopy emission in CH3Cl at 20°C λem = 422 nm, excitation 
λexc = 314 nm 
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Anal. calcd for C122H158O7S2 : C, 81.37; H, 8.84; O, 6.22; S, 3.56 found : C, 78.49; H, 8.82; 
O, 7.57; S, 3.21 
 
TJ3 / 1785.1292 g.mol -1 
 
A solution of compound TJ2 (50mg, 0.028mmol) and potassium hydroxide (15mg, 
0.268mmol, 10eq) in dioxane (3.0mL) and water (1.5mL) was refluxed for 24 h. After 
cooling to room temperature, all the solvents were removed under vacuum, then 10.0mL 
water was added and the mixture was neutralized with hydrochloride acid (1M) until 
pH = 3. The solution was extracted by CH2Cl2 200 mL, washed by water, brine, dried with 
MgSO4, filtered and concentrated. The crude was purified by flash chromatography (1:2 
PE:CH2Cl2) to give compound TJ3 as yellow waxy solid (33mg, 66%). 
Rf = 0.20 (1:2 PE:CH2Cl2) 
1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ: 0.88 (t, J = 6.2 Hz, 12H, H27), 1.28 (m, 70H, H20-26, H40-46), 
1.84 (m, 10H, H19, H39), 2,31 (t, J = 6,2 Hz, 2H, H47), 3.48 (s, 4H, H28), 3.84 (d, J = 12.0 Hz, 
2H, H29), 3.95 (t, J = 6.0 Hz, 2H, H38), 4.02 (t, J = 6.0 Hz, 8H, H18), 4.23 (d, J = 12.0 Hz, 2H, 
H29), 5.83 (s, 1H, H33), 6.85 (m, 6H, H5, H15), 7.22 (m, 16H, H10, H11, H13, H17), 7.35 (m, 4H, 
H14), 7.49 (d, J = 16.0 Hz, H4), 7.54 (m, 8H, H2, H7, H9) 7.81 (s, 2H, H31) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 14.3 (C27), 22.8/26.2/26.3/29.3/29.4/29.4/29.5/29.5/ 
29.6/29.6/29.7/29.8 (C19-26, C39-46), 32.1 (C28), 34.3 (C29), 68.0 (C38), 68.2 (C18), 112.6 
(C15), 114.3 (C17), 114.5 (C36), 114.7/119.4/120.6/123.9/124.6/125.7/128.3/128.6/ 
129.5/129.8/130.1 (C1-14, 30-31, 33, 35), 138.1 (C34), 138.7 (C32), 159.3 (C37), 159.7 (C16), 
178.4 (C48) 
UV maximum absorption in CH3Cl at 20°C λabs = 314 nm 
UV molar absorption coefficient at 324nm ε = 120812 L.mol−1.cm−1 
Fluorescence spectroscopy emission in CH3Cl at 20°C λem = 422 nm, excitation 
λexc = 314 nm 
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3.6. Diacid molecules synthesis 
32 / 678.2685 g.mol -1 
 
Suzuki reaction procedure, starting with compound P2 and compound 30 in 
Toluene/EtOH/H2O. Purification by flash chromatography (9:1 PE/EtOAc) gave 32 as a 
colorless oil (65mg, 48%). 
Rf = 0.36 (8:2 PE/EtOAc) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 1.30 (m, 10H, H19-23), 1.47 (quint, J = 7.5Hz, 2H, H18), 1.61 
(quint, J = 7.5Hz, 2H, H24), 1.79 (quint, J = 7.5Hz, 2H, H17), 2.29 (t, J = 7.5Hz, 2H, H25), 3.57 
(q, J = 13.2Hz, 4H, H5), 3.65 (s, 3H, H27), 3.69 (d, J = 13.2Hz, 2H, H6), 3.69 (s, 6H, H11), 3.98 
(t, J = 7.5Hz, 2H, H16), 4.74 (d, J = 13.2Hz, 2H, H6), 5.73 (s, 1H, H10), 6.94 (d, J = 9.0Hz, 2H, 
H13), 7.21 (s, 2H, H8), 7.44 (s, 2H, H3), 7.48 (d, J = 10.5Hz, 2H, H14) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 25.0/29.2/29.3/29.4/29.4/29.4/29.5 (C17-24), 34.2 (C25), 
34.6 (C5), 35.5 (C6), 51.5 (C27), 52.3 (C11), 68.2 (C16), 114.7 (C14), 124.7 (C8), 125.6 (C3), 
128.0 (C13), 132.2 (C12), 133.2 (C2), 133.4 (C10), 139.6 (C7), 140.0 (C4), 140.9 (C9), 158.8 
(C15), 166.7 (C1), 174.3 (C26) 
Anal. calcd for C38H46O7S2 : C, 67.23; H, 6.83; O, 16.50; S, 9.45; found : C, 66.45; H, 7.37; 
O, 15.15; S, 8.49 
MS m/z : [M+Na]+ calcd : 701.25772; found : 701.25789 
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DA1 / 636.2215 g.mol -1 
 
To a solution of compound 32 (88mg, 0.130mmol) in THF (3.0mL) was added solution of 
KOH (100mg, 1.786mmol, 13eq) in water (1.5mL). The mixture was stirred at room 
temperature under argon atmosphere for 9 days, and then all the solvents were 
evaporated under reduced pressure. The crude product was dissolved in water and the 
pH was adjusted till pH = 1 with HCl 6M. The reaction mixture was stirred at room 
temperature during 2h. The resulting mixture was filtered, the precipitate was washed 
with water and then dried over high vacuum to afford DA1 as a white solid (58mg, 
70%). 
1H NMR (200MHz, DMSO-D6) δ: 1.27 (m, 12H, H19-24), 1.46 (quint, J = 7.5Hz, 2H, H18), 
1.73 (quint, J = 7.5Hz, 2H, H17), 2.19 (t, t, J = 7.5Hz, 2H, H25), 3.57 (q, J = 13.2Hz, 4H, H5), 
3.80 (d, J = 13.2Hz, 2H, H6), 3.99 (t, J = 7.5Hz, 2H, H16), 4.61 (d, J = 13.2Hz, 2H, H6), 5.60 
(s, 1H, H10), 6.97 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H13), 7.06 (s, 2H, H8), 7.41 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H14), 7.52 
(s, 2H, H3) 
13C NMR (200MHz, DMSO-D6) δ: 24.3/25.5/28.5/28.7/28.8/28.8/28.9 (C17-24), 33.6 
(C5), 33.6 (C6), 34.1 (C25), 67.5 (C16), 114.6 (C14), 124.4 (C8), 125.1 (C3), 127.8 (C13), 133.0 
(C12), 133.1 (C10), 133.1 (C2), 138.6 (C7), 140.0 (C4), 140.2 (C9), 158.0 (C15), 167.8 (C1), 
174.5 (C26) 
Anal. calcd for C35H40O7S2 : C, 66.01; H, 6.33; O, 17.59; S, 10.07; found : C, 65.40; 
H, 6.38; S, 9.85 
MS m/z : [M+Na]+ calcd : 659.21077; found : 659.21028 
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33 / 417.72 g.mol -1 
 
A mixture of 1,4-dibromo- p-xylene (13.200g, 50mmol, 1eq), NBS (19.578g, 110mmol, 
2.2eq), AIBN (500mg) in CH3CN (150mL) was stirred at reflux overnight. After cooling 
the solvent was removed under vacuum. The crude material was extracted with CH2Cl2, 
washed with brine and the combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and 
concentrated under vacuum. Purification by recrystallization from EtOH gave 33 as a 
white solid (13.407g, 62%). 
Rf = 0.60 (PE:CH2Cl2 7:3) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 4.51 (s, 4H, H4), 7.83 (s, 2H, H2) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 31.6 (C4), 123.4 (C1), 135.5 (C2), 139.1 (C3) 
 
34 / 321.92 g.mol -1 
 
To a solution of sodium (618mg, 26,870mmol, 3,8eq) in dry MeOH (60mL) at 0°C under 
argon atmosphere was added dropwise a solution of compound 33 (3.000g, 7.113mmol, 
1eq) in dry CH2Cl2 (90mL). The resulting mixture was stirred at 50°C overnight. After 
cooling the reaction was quenched by the slow addition of ice. Then the solvents were 
removed and the crude material was extracted with Et2O, washed with brine and the 
combined organic layers were dried over MgSO4, filtered and concentrated under 
vacuum to yield the pure product 34 as a white solid (1.958, 85%). 
Rf = 0.55 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.47 (s, 6H, H5), 4.47 (s, 4H, H4), 7.63 (s, 2H, H2) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 58.9 (C5), 74.5 (C4), 121.3 (C1), 134.3 (C2), 136.4 (C3) 
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35 / 434.17 g.mol -1 
 
Suzuki reaction procedure, starting with compound 34 and 
4-Methoxycarbonylphenylboronic acid pinacol ester in THF/H2O. Purification by flash 
chromatography (1:1 PE:CH2Cl2) gave 35 as a white solid (1.450g, 96%). 
Rf = 0.59 (PE:CH2Cl2 1:1) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.34 (s, 6H, H11), 3.95 (s, 6H, H1), 4.33 (s, 4H, H10), 7.48 (s, 
2H, H8), 7.51 (d, J = 8.3 Hz, 4H, H5), 8.11 (d, J = 8.3 Hz, 4H, H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 52.3 (C1), 58.5 (C11), 72.2 (C10), 129.2 (C3), 129.4 (C4), 
129.6 (C5), 131.0 (C8), 135.1 (C7), 140.6 (C9), 145.1 (C6), 167.1 (C2) 
 
36 / 529.9728 g.mol -1 
 
To a solution of compound 35 (437mg, 1mmol, 1eq) in dry CH2Cl2 (20mL) under argon 
atmosphere was added a solution of boron tribromide in CH2Cl2 (1M, 2.25mL, 2.25mmol, 
2.25eq). The reaction mixture was stirred for 2h at room temperature. The reaction was 
quenched by the slow addition of water and the resulting mixture was extracted with 
CH2Cl2, washed with water, brine, dried other MgSO4, filtered and concentrated. 
Recrystallization from MeOH gave 36 as a white solid (498mg, 94%). 
Rf = 0.55 (PE:CH2Cl2 1:4) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.97 (s, 6H, H1), 4.42 (s, 4H, H10), 7.44 (s, 2H, H8), 7.58 (d, 
J = 8.5 Hz, 4H, H5), 8.16 (d, J = 8.5 Hz, 4H, H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 30.8 (C10), 52.4 (C1), 129.2 (C4), 129.9 (C3), 130.0 (C5), 
132.9 (C8), 135.9 (C7), 141.4 (C9), 143. 9 (C6), 166.9 (C2) 
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P5 / 618.0534 g.mol -1 
 
Cyclization reaction procedure, starting with compound 27 and compound 36. 
Purification by flash chromatography (PE:CH2Cl2 1:1) gave P5 as a white solid (360mg, 
58%). 
Rf = 0.53 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 3.40 (q, J = 15.2 Hz, 4H, H10), 3.79 (d, J = 13.8 Hz, 2H, H11), 
3.97 (s, 3H, H1), 4.15 (d, J = 13.7 Hz, 2H, H11), 5.90 (s, 1H, H12), 7.10 (s, 2H, H9), 7.22 (d, 
J = 7.7 Hz, 4H, H5), 7.26 (s, 2H, H14), 8.13 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 35.2 (C10), 35.2 (C11), 52.4 (C1), 122.7 (C15), 125.0 (C4), 
129.4 (C3), 129.5 (C5), 130.0 (C9), 130.6 (C12), 132.9 (C14), 135.6 (C7), 140.8 (C8), 142.5 
(C13), 144.7 (C6), 167.0 (C2) 
Anal. calcd for C32H27O4S2Br : C, 62.03; H, 4.39; O, 10.33; S, 10.35; Br, 12.90; found : 
C, 62.02; H, 4.50; O, 10.10; S, 10.06 
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37 / 830.3311 g.mol -1 
 
Suzuki reaction procedure, starting with compound 30 and compound P5 in 
Toluene/EtOH/H2O. Purification by flash chromatography (1:2 PE:CH2Cl2) gave 37 as a 
white solid (98mg, 59%). 
Rf = 0.76 (CH2Cl2) 
1H NMR (200MHz, CDCl3) δ: 1.32 (m, 12H, H22-27), 1.63 (quint, J = 7.5Hz, 2H, H28), 1.84 
(quint, J = 7.5Hz, 2H, H21), 2.31 (t, J = 7.5Hz, 2H, H29), 3.50 (q, J = 13.2Hz, 4H, H10), 3.66 (s, 
3H, H31), 3.80 (d, J = 13.2Hz, 2H, H11), 3.95 (s, 6H, H1), 4.03 (t, J = 7.5Hz, 2H, H20), 4.16 (d, 
J = 13.2Hz, 2H, H11), 5.88 (s, 1H, H12), 7.02 (d, J = 8..8Hz, 2H, H17), 7.13 (s, 2H, H9), 7.21 (d, 
J = 7.7 Hz, 2H, H5), 7.24 (s, 2H, H14), 7.52 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H18), 8.02 (d, J = 7.7 Hz, 2H, 
H4) 
13C NMR (200MHz, CDCl3) δ: 25.0/26.2/29.2/29.3/29.4/29.5/29.5/29.6 (C21-28), 34.2 
(C29), 35.3 (C10), 35.7 (C11), 51.5 (C31), 52.3 (C1), 68.2 (C20), 115.0 (C18), 124.7 (C14), 125.8 
(C9), 128.1 (C17), 129.1 (C4), 129.4 (C3), 129.8 (C5), 132.9 (C16), 133.0 (C12), 135.6 (C7), 
140.7 (C8), 140.7 (C15), 141.2 (C13), 144.9 (C6), 159.0 (C19), 166.9 (C2), 174.4 (C30) 
Anal. calcd for C50H54O7S2 : C, 72.26; H, 6.55; O, 13.48; S, 7.72; found : C, 71.57; H, 6.59; 
O, 13.39; S, 7.38 
MS m/z : [M+Na]+ calcd : 853.32032; found : 853.32021 
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DA2 / 788.2841 g.mol -1 
 
To a solution of compound 37 (60mg, 0.072mmol) in THF (2.0mL) was added solution of 
KOH (100mg, 1.786mmol) in water (1.0mL). The mixture was stirred at room 
temperature under argon atmosphere for 7 days, and then all the solvents were 
evaporated under reduced pressure. The crude product was dissolved in water and the 
pH was adjusted till pH = 1 with HCl 6M. The reaction mixture was stirred at room 
temperature during 2h. The resulting mixture was filtered, the precipitate was washed 
with water and then dried over high vacuum to afford DA2 as a white solid (54mg, 
95%). 
1H NMR (200MHz, DMSO-D6) δ: 1.28 (m, 12H, H22-27), 1.49 (quint, J = 7.5Hz, 2H, H28), 
1.76 (quint, J = 7.5Hz, 2H, H21), 2.19 (t, J = 7.5Hz, 2H, H29), 3.60 (q, J = 13.2Hz, 4H, H10), 
3.80 (d, J = 13.2Hz, 2H, H11), 3.99 (t, J = 6.4Hz, 2H, H20), 4.16 (d, J = 13.2Hz, 2H, H11), 5.86 
(s, 1H, H12), 7.06 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H17), 7.11 (s, 2H, H9), 7.28 (d, J = 7.7 Hz, 2H, H5), 7.33 
(s, 2H, H14), 7.54 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H18), 7.89 (d, J = 7.7 Hz, 2H, H4), 12.58 (m, 3H, H1, H31) 
13C NMR (200MHz, DMSO-D6) δ: 25.0/26.2/29.2/29.3/29.4/29.5/29.5/29.6 (C21-28), 
30.7 (C29), 35.3 (C10), 35.7 (C11), 67.0 (C20), 114.9 (C18), 124.7 (C14), 125.8 (C9), 128.1 
(C17), 129.1 (C4), 129.4 (C3), 129.8 (C5), 132.9 (C16), 133.0 (C12), 135.6 (C7), 140.7 (C8), 
140.7 (C15), 141.2 (C13), 144.5 (C6), 159.0 (C19), 169.3 (C2), 178.4 (C30) 
Anal. calcd for C47H48O7S2 : C, 71.55; H, 6.13; O, 14.19; S, 8.13; found : C, 70.67; H, 6.73; 
S, 7.19 
MS m/z : [M-H]- calcd : 787.27687; found : 787.27431 
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